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Das  Platin  als  Sauerstoffaberträger  bei  der  Elementaranalyse 

der  Eohlenstoffverbindangen. 

Von 

Ferdinand  Kopfer 

ans  Mannheim. 

Einleitung. 

Die  organische  Elementaranalyse  wurde  begründet  durch  Lavoisier, 
den  unsterblichen  Reformator  unserer  Wissenschaft  *).  Er  war  der  erste, 
der  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  als  chemische  Elemente  und  als 
charakteristische  Bestandtheile  der  organischen  Substanzen  erkannt  und 
mehrere  der  letzteren  auf  eudiometrischem  Wege  analysirt  hat,  er  hat 
schon  an  die  Anwendung  der  leicht  zersetzbaren  Metalloxyde  als  Oxy- 
dationsmittel und  an  eine  directe  gravimetrische  Bestimmung  der  bei 
der  Verbrennung  der  Eohlenstoffverbindungen  entstehenden  Wasser-  und 
Kohlensänremengen  gedacht,  er  endlich  war  der  erste,  der  den  Funda- 
roentalsatz  der  Elementaranalyse  mit  Bestimmtheit  ausgesprochen  hat: 

Bei  der  vollständigen  Oxydation  der  organischen 
Stoffe  wird  der  darin  enthaltene  Kohlenstoff  seiner 
ganzen  Menge  nach  in  Kohlensäure,  der  Wasserstoff  in 
Wasser  verwandelt 

Das  Ziel  der  organischen  Elementaranalyse  ist  heute  noch  das 
schon  von  Lavoisier  angestrebte,  nämlich  die  qualitative  Ermittelung 
and  die  quantitative  Bestimmung  der  in  den  Kohlenstoffverbindungen 
enthaltenen  Elemente,  insbesondere  die  quantitative  Bestimmung  des 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  der  organischen  Substanzen. 

Das  Princip  war  richtig,  die  Methoden  aber  Hessen  in  der  Aus- 
fQhmng  zu  wünschen  übrig.  Es  blieb  daher  Arbeit  genug  für  künftige 
Forscher,  welche,  fortbauend  auf  den  von  Lavoisier  gelegten  Funda- 
menten, sich  um  die  weitere  Yervollkomnmung  der  elementaranaiytischen 
Methoden  die  grössten  Verdienste  erworben  haben. 


*)  Vergl.  Memoires  de  FAcademie  royale  des  sdences  1781,  448;  ferner 
Mem.  de  TAcad.  1784,  593;  Traitö  de  chimie  2  ed.  n,  171 ;  Oeuvres  de  La- 
voisier vol.  III.  (Paris  1865)  p.  773;  auch  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  IV, 
249-256. 
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2  Eopfer:  Das  Platin  als  SanerstoffÜberträger 

Zu  erwähnen  sind  hier  zunächst  die  Untersuchungen  von  Saussure'*') 
und  von  Berthollet **).  Einen  weiteren  Fortschritt  bekundeten  die 
gemeinschaftlichen  Arbeiten  von  Gay  Lussac  und  Th^nard***).  Diese 
beiden  Chemiker  haben  zuerst  das  chlorsaure  Kali  als  Oxydationsmittel  ange- 
wandt und  die  Verbrennung  in  einer  aufrechtstehenden  Glasröhre  vor- 
genommen. Berzeliusf)  hat  das  grosse  Verdienst,  die  genaue  quan- 
titative Bestimmung  des  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Wassers  und 
der  Kohlensäure  durch  directe  Wägung  ermöglicht  und  die  liegende 
Verbrennungsröhre  eingeftthrt  zu  haben.  Veranlasst  durch  die  Erfolge 
der  beiden  französischen  Chemiker  bediente  auch  er  sich  als  Oxydations- 
mittel des  chlorsauren  Kalis,  wobei  er  die  Heftigkeit  der  Einwirkung 
dieses  Körpers  durch  Zusatz  einer  grossen  Menge  Kochsalz  zu  mildern 
wusste.  Berzelius'  Methode  leistete  so  Vorzügliches,  dass  sie  ihn  zur 
Erkenntniss  der  für  die  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  gelten- 
den stöchiometrischen  Gesetze  führte,  ft) 

Keines  der  erwähnten  Verfahren  gestattete  indessen  die  Ausführung 
der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper.  Gay  Lussac  hat  hierzu  den 
ersten  Grund  gelegt.  Durch  Einführung  des  Kupferoxyds  als  Oxydations- 
mittel, dessen  vortreffliche  Eigenschaften  bald  allgemeineren  Anklang 
finden  sollten,  war  er  in  den  Stand  gesetzt,  die  Analyse  der  Blausäure, 
des  Cyans,  der  Harnsäure  ff  f)  u.  a.  m.  mit  Erfolg  auszuführen. 

L  i  e  b  i  g '  s  fortgesetzten  Bemühungen  sollte  es  endlich  gelingen,  die 
Elementaranalyse  auf  eine  solche  Stufe  der  Vollkommenheit  und  Ein- 
fachheit in  der  Ausführung  zu  bringen  §),  dass  dieselbe  während  der 
nächsten  Jahrzehnte  keine  wesentlichen  Veränderungen  mehr  erfahren 
hat.  Der  von  L  i  e  b  i  g  erfundene  Kaliapparat  §§)  sollte  auf  die  schärfste 
Weise  die  directe  Gewichtsbestimmung  der  während  der  Verbrennung 
entstandenen    Kohlensäuremenge    gestatten,     und    heute    noch   gibt    die 


*)  Annales  dß  chimie  62,  225;  Ann.  de  chim.  78,  57;   Ann.  de  chim.  89, 
273;  Bibliotheqne  britannique  66,  333. 

**)  Memoires  de  Flnstitut  national  1810,  11,  121. 

***)  Recherches   physico  -  chimiques    2,  265;    auch  Ann.  de  chim.  74,   47; 
Gilberts  Aunalen  87,  401, 

t)  Thomsen's  Annais  of  Philosophy  (1814)  4,  401. 
tt)  Thomscn's  Annais  of  Philosophy  5,  93.  174,  260,  273. 
ttt)  Ann.  de  chim.  96,  184;  96,  53. 
§)  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper  (Braunschweig   1837);  auch 
Handwörterbuch  der  CJhemie  I.  Aufl.  p.  357  (1842). 
§§)  Poggendorff's  Annalen  21,  1. 
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Mebrzabl  der  Chemiker  dem  Liebig 'sehen  Kugelapparat  vor  allen 
ähnlichen  den  Vorzug.  Das  Verfahren  während  der  Verbrennung  ist 
noch  dasselbe.  Statt  des  Liebig 'sehen  Kohlenofens  bedient  man  sich 
zwar  jetzt  der  grösseren  Bequemlichkeit  halber  grosser  Grasöfen,  von 
welchen  besonders  der  von  Glaser  construirte  *)  neuerdings  bereitwillige 
Aufnahme  gefunden  hat;  auch  hat  man  sich  mehr  und  mehr  daran  ge- 
wöhnt, in  beiderseitig  offener  Röhre  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrom  zu 
verbrennen**),  es  ist  indessen  die  Ansicht  vieler  Chemiker,  die  durch 
die  erwähnten  Neuerungen  erlangte  grössere  Bequemlichkeit  in  der  Aus- 
führung der  Elementaranalyse  sei  zum  Theil  auf  Kosten  der  Genauig- 
keit der  zu  erzielenden  Resultate  erkauft  worden. 


Beweggründe  für  den  Beginn  dieser  Untersuchung. 

Beim  Arbeiten  mit  dem  neuen  Glas  er 'sehen  Ofen  hat  man  sehr 
von  der  Hitze  zu  leiden,  wenn  man  nachsehen  will  wie  weit  die  Ver- 
brennung vorgeschritten ;  die  Brenner  schlagen  leicht  herunter,  es  bildet 
sich  um  den  Ofen  eine  unerträgliche  Atmosphäre  und  bei  alledem  lassen 
die  erhaltenen  quantitativen  Resultate  an  Genauigkeit,  selbst  bei  vor- 
sichtigem Arbeiten,  oft  sehr  zu  wünschen  übrig.  Dies  sollte  auch  ich 
erfahren,  als  ich  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Dr.  Roscoe  zum 
ersten  Male  Verbrennungsanalysen  ausführte.  Bei  Zuckeranalysen  kam 
es  manchmal  vor,  dass  die  Kalilauge  in  dem  L  i  e  b  i  g  'sehen  Apparat  eine 
stark  röthliche  Farbe  annahm,  was  offenbar  von  unzersetzt  übergegangenen 
Destillationsproducten  herrühren  musste  und  oft  erhielt  ich,  selbst  ohne 
einen  triftigen  Grund  dafür  finden  zu  können,  für  den  Kohlenstoffgehalt 
des  Zuckers  Zahlen,  welche  um  mehr  als  1  Procent  von  den  richtigen 
abwichen.  Auf  mein  Fragen  nach  der  Ursache  dieser  unbrauchbaren 
Resultate  wurde  mir  mehrfach  gesagt,  es  sei  eine  allgemeine  Erfahrung, 
dass  die  ersten  Analysen  in  einer  frisch  hergerichteten  Verbrennungsröhre 
immer  zu  ungenauen  Zahlen  führten  und  einer  der  Herrn  Praktikanten 
war  dadurch  so  abgeschreckt  worden,  dass  er  seine  Verbrennungen  wie- 
der nach  dem  ursprünglichen  Liebig 'sehen  Verfahren  mit  einseitig  ge- 
schlossener Röhre  ausführte,  wobei  er  sich  denn  auch  befriedigender 
Resultate  zu  erfreuen  hatte. 

.Es   soll   aus   dem  Gesagten    der    allgemein    üblichen  Methode    der 

♦)  Liebig's  Ann.,  7.  Supplementband  213. 

**)  Zuerst  von  Brunner  vorgeschlagen.   Poggendorff's  Annalen44,  138. 

1* 
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quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  der 
organischen  Substanzen  kein  Vorwurf  gemacht  werden.  Jedenfalls  geht 
aber  daraus  hervor,  dass  ein  erfolgreiches  Arbeiten  in  beiderseitig  offener 
Yerbrennungsröhre  und  mit  Anwendung  des  Glaser  'sehen  Ofens  längere 
üebung  voraussetzt  und  selbst  dann  fallen  erfahrungsmässig,  ebenso  wie 
nach  der  ursprünglichen  Liebi gesehen  Methode,  die  Wasserstoffbestim- 
tnungen  gewöhnlich  um  ein  Beträchtliches  zu  hoch  aus.  Es  mnss  ausserdem 
jedem  Unbefangenen  auffallen,  dass  man  mehrere  hundert  Gramm  Kupfer- 
oxyd und  eine  ausserordentlich  starke  Hitze  anwenden  muss,  um.  einigen 
Decigrammen  einer  organischen  Substanz  kaum  mehr  als  ein  halbes 
Gramm  Sauerstoff  zuzufahren. 

Alles  dies  zusammengenommen  hatte  mir  Veranlassung  gegeben  auf 
ein  Verfahren  zu  sinnen,  welches  zu  gleicher  Zeit  genaue  Resultate 
liefern  und  in  der  praktischen  Ausführung  noch  einfacher  sein  sollte 
als  das  Liebig 'sehe  oder  die  Modificationen  desselben.  Es  galt  ein 
energischeres  Oxydationsmittel  statt  des  Kupferoxyds  einzuführen,  dann 
musste  sich  in  kurzer  Zeit  und  mit  Hülfe  einer  verhältnissmässig  geringen 
Hitze  die  vollständige  Verbrennung  von  zwei  bis  drei  Decigrammen  einer 
organischen  Substanz  bewirken  lassen.  Zunächst  dachte  ich  an  die  An- 
wendung der  Oxyde  edler  Metalle,  aber  fast  gleichzeitig  kam  ich  zu  der 
Ueberzeugung,  dass  das  metallische  Platin  im  Sauerstoffstrom  das  geeignetste 
Oxydationsmittel  sein  müsse. 

Schon  Humphry  Davy*)  hatte  beobachtet,  dass  ein  Platindraht, 
welcher  nicht  zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  lebhaft  erglühte  wenn 
man  denselben  in  verbrennbare  Gasgemische  einsenkte,  indem  er  die 
Verbrennung  der  Gase  bewirkte.  Eine  Mischung  von  Gyangas  und  Sauer- 
stoff lieferte  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure,  während  ein  Gemenge 
von  viel  ölbildendem  Gas  mit  wenig  Sauerstoff  eine  beträchtliche  Menge 
Kohlenoxydgas  bildete.  Dalton '*''*')  fand,  dass  Alkoholdämpfe  unter 
denselben  Umständen,  mit  wenig  Sauerstoff  gemischt,  kein  Kohlenoxyd, 
sondern  nur  Kohlensäure  erzeugten  und  dass  die  Verbrennung  selbst  dann 
noch  fortfahre,  wenn  das  Glühen  des  Platindrahts  aufgehört  hatte. 
Dulong  und  Thenard***)  beobachteten,  dass  Kohlenoxyd  in  Berührung 
mit  Platinschwamm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Kohlensäure  über- 
geführt wurde.     Ein  auf  270^  C.   erhitzter  Platindraht  bewirkte    schon 

•)  Philosophical  Transactions  1817,  pag.  77. 
*♦)  Annais  of  Philosophy  (1818)  12,  245. 
*<*)  Annales  de  chiraie  et  de  physique  (1823)  88,  440  und  24,  380. 


bei  der  Elementaranaljrse  der  Kohlenstoffverbindnngen.  5 

die  Verbrennung  eines  Gemenges  von  Sauerstoff  mit  Wasserstoff.    Andere 
Metalle  zeigten  ähnliche  Eigenschaften,  wenn  anch  weniger  stark  ausge- 
sprochen^ so  das  Grold,  das  Silber,  ferner  Palladium,  Rhodium,  Osmium 
und  selbst  das  Nickel  in  geringem  Grade.    Edmund  Davy,'*')  der  Ent- 
decker des  Platinschwarz,    das  er  durch  Behandeln  von   schwefelsaurem 
Platin  mit  Alkohol  erhalten  hatte,  fand,  dass  dieser  Körper  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erglühte,    wenn   er  mit  Alkohol   in  Berührung  kam. 
Das  schwarze  Pulver  hielt  er   für  eine    eigenthümliche  Verbindung    von 
Platin  mit  Stickstoffoxjd  und  wenig  Sauerstoff.     Döbereiner**)  ge- 
langte zu  dem  Schlüsse,   dass  dasselbe   ein  Platinsuboxydul  sein  müsse, 
während  es  L  i  e  b  i  g  ***)  zuerst  als  metallisches  Platin  in  sehr  fein  ver- 
theiltem  Zustande  erkannte.     Letzterer   erklärte  die    ausserordentlichen 
Eigenschaften  des  Platinschwarz  aus  der  Fähigkeit  eine  Menge  Gasarten 
einzusaugen  und  .hartnäckig  zurückzuhalten.    Er  zeigte,  dass  Platinschwarz, 
welches  unter  der  Luftpumpe  vollständig   von   atmosphärischer  Luft  be- 
freit worden  war,   beim  plötzlichen  Zulassen   der  Luft  bis  zum  Glühen 
erhitzt  wurde,   sodass  das  Papier,    worin  das  Pulver   eingewickelt  war, 
verbrannte.     Brachte  man  es  nun  in  Berührung   mit  Aetherdampf,    so 
entzündete  sich  derselbe.    Döbereiner  f)  beobachtete,  dass  Platinmohr 
in  Knallgas  sich  bis  zur  Weissgluth  erhitzte,  worauf  das  Gasgemisch  mit 
Heftigkeit  explodirte,   ferner,    dass  Platinmohr  beim  Trocknen   an   der 
Luft    sein   200    bis    250faches  Volum   Sauerstoffgas    aufnehme  ff)    und 
folgerte  daraus,  dass  die  energischen  Verbrennungserscheinungen,  welche 
dieser  Körper  hervorzurufen  im  Stande  war,  von  dem  in  demselben  ver- 
dichteten Sauerstoffgas  und  von  der  Sauerstoff  saugenden  Kraft  des  Platin- 
mohrs  herrühren  müsse. fff)    Döbereiner  gab  ihm  aus  diesem  Grunde 
den  Namen  Oxyrrhophon.    Aether  in  Berührung  mit  Platinmohr  ver- 
brannte  mit   einer   nur   im   Dunkeln   wahrnehmbaren    Flamme,    deren 
Temperatur  90^  Reaumur  betrug.     Dieselbe   wirkte   nicht   zündend   auf 
verbrennliche  Substanzen,  war  aber  selbst  sehr  entzündlich,   da  sie  bei 
Annäherung  einer  brennenden  Kerze  augenblicklich  in  eine  hochlodernde 
Flamme  verwandelt  wurde.    Wasserstoffgas  und  Alkohol  entzündeten  sich. 


^)  Philoflophical  Transactions  1820  pag.  108, 
^)  Magazin  för  Pharmacie  (1823)  8,  54. 


••♦)  Poggendorff's  Annalen  (1829)  17,  101. 
t)  Schweiger 's  Journal  für  Chemie  und  Physik  (1831)  08,  464. 
tt)  Poggendorff's  Annalen  (1834)  81,  512. 
Ttt)  Poggendorff's  Annalen  86,  468. 
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wenn  sie  mit  dem   trockenen  Pulver   in  Contact   kamen,   Ameisensäure 
und  Oxalsäure  lieferten  Kohlensäure.  *) 

In  dieser  Art  waren  später  noch  viele  Beobachtungen  gemacht 
worden,  was  mich  in  meiner  Ansicht,  bezüglich  der  Anwendbarkeit  des 
Platins  zur  Vermittelung  der  volbtändigen  Oxydation  der  Kohlenstoff- 
verbindungen nur  bestärken  konnte:  Wenn  man  nämlich  die  Ver- 
brennung derselben  in  der  Weise  ausführte,  dass  man 
sie  im  Sauerstoffstrome  erhitzte  und  die  entwickelten 
flüchtigen  Producte,  zusammen  mit  dem  überschüssigen 
Sauerstoffgase,  über  metallisches  Platin  von  massig 
hoher  Temperatur  leitete.  Da  die  Wirksamkeit  des  Pla- 
tins hierbei  nur  eine  Folge  seiner  ausgesprochenen 
Neigung  Sauerstoffgas  in  grösserer  Menge  auf  seiner 
Oberfläche  zu  verdichten,  sein  konnte,  w.elchen  es  in 
Berührung  mit  den  organischen  Producten  an  diese  ab- 
gab und  durch  den  nachströmenden  Sauerstoff  wieder 
ersetzte,  so  musste  die  angewandte  Verbrennungsröhre 
nach  dem  Versuch  in  demselben  Zustande  sein  wie  vor- 
her, man  war  also  in  den  Stand  gesetzt  in  einer  und  der- 
selben Verbrennungsröhre,  ohne  weitere  Vorbereitungen 
vor  jedem  einzelnen  Versuche,  eine  beliebige  Anzahl 
Verbrennungen  hintereinander  auszuführen. 


Einleitende  Versuche. 
Bei  einigen  Versuchen  mit  chemisch  reinem  Rohrzucker  war  ich  in 
der  That  so  glücklich,  sofort  genaue  Resultate  zu  erhalten.  Die  Ver- 
brennungen geschahen  in  einer  35  bis  40  Cm.  langen,  1,3  Cm.  weiten 
Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche  bei  A  (Fig.  1,  Taf.  I.), 
wo  sich  die  gewogenen  Absjrptionsapparate  anschlössen,  zu  einer  offenen, 
an  der  Mündung  etwa  0,4  Cm.  weiten  Spitze  ausgezogen  war.  Bei  D 
trat  der  Sauerstoffstrom  ein;  a  bezeichnen  Asbestpfropfen,  welche  der 
Reinlichkeit  halber  mit  Platinblech  umwickelt  waren.  Der  Theil  B  der 
Verbrennungsröhre  war  von  einem  Knäuel  von  sehr  feinem  Platindraht 
ausgefüllt,  C  enthielt  Platinschwarz  und  zwar  war  die  Röhre  über  ihren 
ganzen  Querschnitt  damit  angefüllt,  G  war  bestimmt  zur  Aufnahme  des 
Schiffchens  mit  der  zu  analysirenden  Substanz.  Von  aussen  war  die 
Verbrennungsröhre  bei  B  und  C  3-  bis  4fiach  mit  gewöhnlichem  Eisen- 

*}  Poggendorfrs  Annalen  86,  308. 
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drahtnetz  amwickelt,  bei  G  aber  lag  dieselbe  nnr  in  einer  Rinne  von 
doppeltem  Drahtnetz,  so  dass  man  im  Stande  war  den  Gang  der  Ver- 
brennung mit  dem  Auge  zu  verfolgen.  Durch  Beobachtung  dieser  Vor- 
sichtsmaassregeln  war  es  mir  möglich  in  einer  und  derselben  Glasröhre 
mehr  als  30  Yerbrennangen  auszuführen.  Dieselbe  hatte  ihre  Gestalt 
gar  nicht  geändert  und  war  schliesslich  in  noch  ganz  brauchbarem  Zu- 
stande. Um  die  Kautschukverbindungen  vor  allzu  grosser  Hitze  zu 
schützen,  waren  an  passenden  Stellen  Ofenschirme  angebracht,  wie  dies 
in  Fig.  1  (auf  Taf.  I.)  angedeutet  ist.  Getragen  wurde  die  Verbrennungs- 
röhre durch  eine  stabile  Vorrichtung  aus  Eisenblech.    (Fig.  2,  auf  Taf.  I.) 

Nachdem  das  Schiffchen  mit  der  gewogenen  Substanz  in  die  Röhre 
eingeführt  und  die  Absorptionsapparate  mit  Uülfe  von  Kautschukröhrchen 
luftdicht  angepasst  waren,  fing  ich  an  einen  massig  raschen  Sauerstoff- 
strom durch  den  Apparat  streichen  zu  lassen,  so  etwa  dass  2  bis  3  Gas- 
blasen in  der  Secunde  aus  den  Liebig 'sehen  Kugeln  austraten.  Zu 
gleicher  Zeit  wurden  bei  B  die  drei  zweckmässig  auf  einem  gemein- 
schaftlichen Fasse  stehenden  B  u  n  s  e  n  'sehen  Brenner  angezündet.  Dann 
begann  ich  von  £  ausgehend  die  Substanz  vorsichtig  zu  erhitzen  und 
rückte  in  dem  Maasse  als  die  Verbrennung  fortschritt  den  Brenner  in 
der  Richtung  des  Pfeils  weiter,  bis  er  schliesslich  hart  neben  den  drei 
anderen  Brennern  stand.  Der  Zucker  schmolz  zunächst,  dann  fand 
Zersetzung  statt  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Ausstossung  dichter 
Dämpfe,  welche  theilweise  in  dem  kälteren  Theil  C  der  Röhre  wieder 
condensirt  wurden,  endlich  verbrannte  die  abgeschiedene  Kohle  unter 
Fonkensprühen.  Nach  vollendeter  Zersetzung  wurden  die  Flammen  aus- 
gelöscht and  schliesslich  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt,  bis  der  darin 
enthaltene  Sauerstoff  vollständig  wieder  durch  Luft  ersetzt  war.  Wurde 
die  Zeit  gerechnet  vom  Anzünden  der  Brenner  bei  B  bis  zum  Abnehmen 
der  Absorptionsapparate,  so  nahm  die  Verbrennung  von  etwa  0,3  Grm. 
Zacker  1^2  ^is  2  Stunden  in  Ansprach. 

Zar   Analyse  war  chemisch   reiner   Rohrzucker   verwandt   worden, 
den  ich  vorher  bei  100^  C.  getrocknet  hatte.     Fünf  direct  nach  einan- 
der aasgeführte  Verbrennangen  ergaben  folgende  Zahlen: 
0,3207  Grm.  Zackerlief.  0,4928  Grm.  Kohlensäure  u.  0,1893  Grm.  Wasser 
0,2914     *  «         «    0,4616     *  «  *  0,1699     « 

0,3276     *  *         *    0,6052     *  *  *  0,1916* 

0,3406     *  *         *    0,5246     *  *  «  0,2006     * 

0,3300     *         <         *    0,6106     <«  «  *  0,1928     *         « 
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Hierans  folgte  für  die  procentische  ZusammeDsetznng  des  Zuckers: 

gefanden  berechnet 

^ " aas  der  Formel 

I.  n.  III.  IV.  V.       ^n^n%\ 

Kohlenstoff     41,91       42,26       42,06  42,01       42,19  42,10 

Wasserstoff      6,52         6,48         6,50         6,54         6,49  6,43 

Saaerstoff       51,57       51,26       51,44  51,45       51,32  51,47 

100,00     100,00     100,00     100,00     100,00  100,00. 

Nach  demselben  Verfahren  warde  nan  chemisch  reines,  bei  158,5<)  C. 
getrocknetes  Aarin  analysirt.  Es  war  von  demselben,  welches  Dale 
and  Schorlemmer'*')  heschrieben  haben,  ich  verdankte  es  der  Güte 
meines  verehrten  Lehrers,  des  Herrn  Professor  Schorlemmer.  Hierbei 
worden  folgende  Zahlen  erhalten: 

I.  0,2241  Grm.  Aarin  lief.  0,6517  Grm.  Kohlens.  n.  0,1005  Grm.  Wasser 
n.  0,2246     <  «       «    0,6543     «  «c         *  0,1012     « 

in.  0,3350     <  «       «    0,9707      *  *         *  0,1449     * 

Es  folgte  also  für  die  procentische  Zasammensetzang  des  Aarins: 

gefunden  berechnet 

■■,  1^1  ans  der  Formel 

I.  II.  HI.        'C20  H|4  O3 

Kohlenstoff     79,31       79,44       79,03  79,47 

Wasserstoff      4,98         5,00         4,81  4,64 

Saaerstoff       15,71        15,58       16,16  15,89 

100,00     100,00     100,00         100,00. 

In  anderen  Fällen  erhielt  ich  indessen  nach  diesem  Verfahren  nn- 
braachbare  Resultate,  so  bei  der  Verbrennung  von  Naphtalin,  Heptan 
and  Gjmol.  Es  war  unmöglich  die  Temperatur  bei  G  (Fig.  1)  genügend 
zu  massigen  und  deshalb  ging  die  Verflüchtigung  der  Substanz  oft  so 
rasch  von  Statten,  dass  das  Platinschwarz  an  einigen  Stellen  in  heftiges 
Glühen  gerieth  und  fast  alles  Gas  in  den  Lieb  ig 'sehen  Kugeln  absorbirt 
wurde,  während  zu  gleicher  Zeit  ein  beträchtlicher  Theil  der  Substans 
unzersetzt  in  das  Chlorcalciumrohr  überdestillirte. 

Da  mir  nun  vor  Allem  darum  zu  thun  war,  überhaupt  positive 
Resultate  zu  erzielen,  so  bediente  ich  mich  bei  der  Analyse  des  Gymols 
einer  längeren  Verbrennungsröhre  (s.  Taf.  L,  Fig.  3).   Der  Theil  B  enthielt 


*)  Jounud  of  the  chemical  Sodetj  [S]  11«  484. 


bei  der  Elementaranalyse  der  Eohlenstoffverbindnngen.  9 

wieder  das  Platindrahtknänel ,  C  dagegen  kleine  Stückchen  Platinblech. 
Dem  I>rahte  sowohl  als  dem  Blech  war  Platinschwarz  (etwa  30  Grm. 
im  Ganzen)  zagemischt.  D  war  bestimmt  znr  Aufnahme  des  Glasröhr- 
chens mit  dem  Cymol.  Ueber  dem  Brenner  F  befand  sich  ein  Stück 
Eisenblech,  dessen  Breite  etwa  5  Cm.  betrug  und  dessen  Länge  aus 
der  Figur  ersichtlich  ist.  Bei  B  war  die  Röhre  von  aussen  3-  bis  4fach 
mit  Eisendrahtnetz  umwickelt,  der  übrige  Theil  lag  nur  in  einer  Rinne 
Ton  doppeltem  Drahtnetz.  Getragen  wurde  die  Yerbrennungsröhre 
ähnlich  wie  oben. 

War  alles  soweit  vorbereitet,  dass  die  Verbrennung  beginnen  konnte, 
so  regulirte  ich  zunächst  den  Sauerstoffgasstrom  wie  bei  den  vorigen 
Versuchen  und  zündete  die  3  Brenner  bei  B  an.  Dann  wurde  das  Cymol 
aus  dem  Glasröhrchen  abdestillirt ,  indem  ich  den  Brenner  bei  E  an- 
zündete und  nach  und  nach  in  der  Richtung  des  Pfeils  bis  gegen  D  hin 
fortrückte.  Diese  Operation  verlangte  gar  keine  besondere  Aufmerksam- 
keit, denn  direct  hinter  den  beiden  Ofenschirmen  im  Theile  C  der  Röhre 
wurden  fast  alle  Dämpfe  wieder  condensirt  und  von  dem  Platinschwarz 
aufgesogen.  Nun  begann  ich  bei  F  ganz  gelinde  zu  erhitzen  und  gab 
keine  stärkere  Hitze  bis  das  Platinschwarz  nur  noch  in  der  Mitte  des 
Theils  G  feucht  erschien.  Das  schützende  Eisenblech  wurde  dann  ent- 
fernt und  die  Verbrennungsröhre  der  directen  Einwirkung  des  Brenners 
F  ausgesetzt,  so  zwar,  dass  die  Röhre  im  Anfange  nicht  von  der  Flammen- 
spitze berührt  wurde.  Nahm  ich  das  Eisenblech  zu  früh  weg,  so  beobachtete 
ich  oft  äusserst  heftige  Verbrennungserscheinungen.  Das  Platinschwarz 
gerieth  theilweise  in  heftiges  Gltlhen  und  fast  alles  entwickelte  Gas  wurde 
in  den  Liebig'schen  Kugeln  absorbirt,  während  gleichzeitig  beträchtliche 
Mengen  Substanz  der  vollständigen  Zersetzung  entgingen.  Gegen  das 
Ende  der  Verbrennung  wurde  stärker  erhitzt,  der  Brenner  F  in  der 
Richtung  des  Pfeils  nach  und  nach  bis  B  vorgerückt  und  schliesslich 
Luft  durch  den  Apparat  gesaugt. 

Hiernach  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0,3035  Gnn.  Cymol  lief.  0,9935  Grm.  Kohlensäure  u.  0,2953  Grm.  Wasser 
0,2142     *  *        *    0,6986     *  *  «  0,2057     < 

0,2699     «  «        <    0,8866     «  «  «  0,2611     <         < 

0,2181      *  *        *    0,7123     «  «  «c  0,2100     « 
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Es  folgte  also  fflr  die  procentische  Zasammensetzang  des  Cymols: 


. 

gefi 

lüden 

berechnet 

1  ^ 

^         — . 

aus  der  Formel 

I. 

■  IL 

III. 

IV. 

^10  1^1* 

Kohlenstoff 

89,28 

88,9 

89,49 

89,07 

89,55 

Wasserstoff 

10,81 

10,67 

10,75 

10,70 

10,45 

100,09 

99,57 

100,24 

99,77 

100,00. 

Diese  Resultate  zusammengenommen  mit  den  früher  erhaltenen, 
Hessen  mir  kaum  einen  Zweifel  mehr  bezüglich  der  allgemeinen  Anwend- 
barkeit des  beschriebenen  Verfahrens.  Es  handelte  sich  nun  nur 
noch  darum  demselben  grössere  Sicherheit  zu  geben,  es 
möglichst  zu  vereinfachen,  die  Menge  des  die  Oxyda- 
tion vermittelnden  Platins  auf  ein  Minimum  zu  be- 
schränken und  die  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre 
geeignet  zu  modificiren,  im  Falle  die  zu  analysirenden 
Substanzen  Chlor,  Brom,  Stickstoff,  Schwefel  oder  an- 
dere Elemente  enthielten. 

Mit  diesem  Ziel  im  Auge  habe  ich  diese  Untersuchungen  später 
wieder  aufgenommen  und  es  ist  mir  nun  in  der  That  gelungen  ein  Ver- 
fahren aufzustellen,  welches  nicht  allein  die  quantitative  Bestimmung  des 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  aller  organischen  Substanzen  auszu- 
führen gestattet,  sondern  gleichzeitig  auch  wegen  seiner  grösseren  Ein- 
fachheit und  der  ausserordentlichen  Genauigkeit  der  zu  erzielenden 
Resultate,  jedenfalls  den  Vorzug  vor  der  allgemein  üblichen  Methode 
mit  Kupferoxyd  verdient. 


Allgemeine  Beschreibung  der  Apparate. 

Zur  Entwickelung  des  Sauerstoffgases,  welches  ich  während  der  Ver- 
brennung aus  einem  grossen  Gasometer  von  etwa  30  Liter  Rauminhalt 
ausströmen  lasse,  dient  ein  ebenso  zweckmässiger  wie  einfacher  Apparat, 
welcher  hier  deshalb  kurz  beschrieben  werden  soll,  da  derselbe  weder 
im  Giessener  Laboratorium  noch  hier  in  Tübingen  bekannt  war,  ich  also 
annehmen  muss,  dass  derselbe  noch  nicht  die  allgemeine  Anwendung 
findet,  die  er  vermöge  seiner  Leistungsfähigkeit  verdient.  Ich  brachte 
denselben  vor  einiger  Zeit  aus  England,  woselbst  er  zur  Entwickelung 
von  Sauerstoffgas  in  Theatern  und   dergleichen  Räumlichkeiten  vielfach 
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benutzt  wird,  mit  herüber  und  habe  darin-  sämmtlichen  im  Verlaufe 
dieser  Untersuchung  consumirten  Sauerstoff  dargestellt.  Der  Apparat 
(Fig.  4,  5  und  6  auf  Taf.  I.)  besteht  aus  einer  oben  offenen  Kapsel  k, 
welche  mittelst  der  Schraube  S  durch  den  Deckel  d  verschlossen  wer- 
den kann. 

Will  man  mit  Hülfe  dieses  Apparats  Sauerstoffgas  entwickeln,  so 
bringt  man  etwa  100  Grm.  der  bekannten  Sauerstoffmischung  (90  Theile 
chlorsaures  Kali  auf  10  Theile  Braunstein)  in  die  Kapsel,  setzt  den 
Deckel  auf  und  verschliesst  die  Kapsel  luftdicht,  indem  man  die  Schraube  S 
fest  anzieht  und  die  Fugen  des  Deckels  mit  Gyps  verkittet.  Wird  nun 
ein  kräftiger  Dreibrenner  unter  die  Kapsel  gestellt  und  das  Gasab- 
leitungsrohr r  durch  einen  Gummischlauch  mit  dem  Gasometer  in  Ver- 
bindung gesetzt,  so  ist  man  in  den  Stand  gesetzt  in  kaum  5  Minuten 
mehr  als  30  Liter  Sauerstoffgas  aufzusammeln. 

Als  Sauerstoffüberträger  dient  jetzt  immer  eine  Mischung  von 
Platinschwarz  mit  Asbest,  welche  im  Folgenden  mit  dem  Namen  Platin- 
Asbest  bezeichnet  werden  soll.  Derselbe  wird  bereitet,  indem  man  eine 
bestimmte  Menge  Platinschwarz  mit  einer  genügenden  Quantität  feinzer- 
schnittenen wolligen  Asbestes  in  ein  Präparatenglas  bringt,  den  einge- 
schliffenen Glasstopfen  aufsetzt  und  nun  tüchtig  umschüttelt.  Man  erhält 
so  eine  dunkelgraue,  faserige,  lockere  Masse,  welche  ohne  viel  Platin 
zu  enthalten,  dennoch  eine  sehr  grosse  metallische  Oberfläche  darbietet 
und  bei  noch  so  langer  Benutzung  ihre  Wirkungsfähigkeit  unverändert 
beibehält.  Dieser  Platin  -  Asbest  wird  nun  in  die  Verbrennungsröhre 
eingefüllt  und  dort  durch  Asbestpfropfen,  welche  der  Beinlichkeit  halber 
mit  dünnem  Platinblech  oder  wegen  der  grösseren  Billigkeit  mit  Silber- 
blech umwickelt  sind,  in  einer  bestimmten  Lage  festgehalten.  Die  Stellung 
dieser  Pfropfen  ist  je  nach  der  Natur  der  zu  analysirenden  Substanz 
eine  verschiedene.  Dieselben  sind  im  Folgenden  immer  mit  a  bezeichnet. 
Der  Raum  zwischen  a^  und  a2  (Fig.  7  auf  Taf.  I.)  ist  zur  Aufnahme 
des  Schiffchens  oder  Glasröhrchens  mit  der  Substanz  bestimmt.  Die 
Stopfen  müssen  sich  mit  einiger  Strenge  in  der  Verbrennungsröhre  ver- 
schieben lassen  und  können  ziepalich  fest  schliessen,  nur  darf  der  mit 
a2  bezeichnete  Pfropf  keine  cylindrische  Form  haben.  In  diesem  Falle 
kann  nämlich  bei  der  Verbrennung  von  Substanzen,  welche  entweder  bei 
hoher  Temperatur  unzersetzt  sublimiren,  oder  überhaupt  Sublimate  liefern, 
im  Innern  der  Verbrennungsröhre  leicht  Verstopfung  eintreten  dadurch, 
dass  die  sablimirenden  Producte  sich  rund  um  a2  anlagern.    Will  man 
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dann  den  Gasstrom  wiedei^  in  Gang  bringen,  so  muss  man  direct  bei  a2 
erhitzen,  was  leicht  zu  heftigen  Yerbrennungserscheinungen  und  Yer- 
pnffangen  Anlass  giebt.  Diesen  Eventoalitäten  geht  man  vollständig  aus 
dem  Wege,  wenn  man  a2  eine  prismatische  Form  giebt,  (s.  Fig.  8  auf 
Taf.  I.)  so  dass  fast  nur  die  parallelen  Kanten  des  Prisma's  die  Glas- 
wand berühren.  Bei  der  Verbrennung  von  halogenhaltigen  Substanzen 
empfiehlt  es  sich  diesen  Pfropf  mit  Platinblech  und  nicht  mit  Silberblech 
zu  umwickeln,  denn  letzteres  wird  durch  den  Gebrauch  sehr  bald  stark 
zerfressen,  was  eine  oftmalige  Erneuerung  der  Silberblechhülle  erfordert. 
In  dem  Räume  zwischen  a|  und  ^2  scheidet  sich  bei  der  Ver- 
brennung vieler  Substanzen  an  der  inneren  oberen  Wandung  durch  den 
untergestellten  Brenner  schwer  oxydirbare  Kohle  aus,  welche  jedoch  mit 
Leichtigkeit  entfernt  werden  kann  durch  gleichzeitiges  Auflegen  eines 
kleinen  Drahtnetzes  auf  die  Verbrennungsröhre. 

Die  speciellere  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre  soll  in  jedem 
besonderen  Falle  weiter  unten  eingehender  beschrieben  werden.  Die 
innere  Weite  derselben  betrage  immer  1,3  bis  1,5  Cm.  Ich  halte  mich 
ziemlich  streng  an  diese  Dimension,  da  dadurch  einerseits  eine  zweck- 
mässige Erhitzung  der  Röhre  ermöglicht  wird,  während  andererseits  die 
Gase  langsamer  in  der  Längsrichtung  der  Röhre  vorwärts  schreiten, 
als  dies  in  engeren  Röhren  der  Fall  ist. 

Die  Verbrennungsröhre  ist  immer  am  einen  Ende  zu  einer  offenen 
Spitze  ausgezogen,  deren  Mündung  dieselbe  Weite  hat,  wie  der  Theil  des 
gewogenen  Ghlorcalciumrohrs,  welcher  hier  mit  Hülfe  eines  dickwandigen 
Kautschukröhrchens  in  der  Weise  luftdicht  befestigt  wird,  dass  sich  die 
Kanten  der  Mündungen  eben  berühren.  Durch  die  Erfahrung  hat  sich 
diese  Einrichtung  als  sehr  zweckmässig  erwiesen.  Das  Chlorcalciumrohr 
lässt  sich  leicht  anpassen  und  abnehmen  und  durch  ein  kleines  Stückchen 
Glasstab  kann  man  dann  die  Verbrennungsröhre  sofort  luftdicht  ver- 
schliessen.  Am  anderen  Ende  wird  die  Verbrennungsröhre  mittelst  eines 
durchbohrten  Kautschukstopfens,  durch  dessen  Bohrung  ein  Glasröhrchen 
gesteckt  ist,  verstopft  und  kann  hierdurch  sowohl  mit  einem  Luft,  als  mit 
einem  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometer  in  Verbindung  gesetzt  werden. 
Der  Wasch-  und  Trocken-Apparat,  den  die  Gase  vor  dem  Eintreten 
in  die  Verbrennungsröhre  passiren  müssen,  bestand  anfangs  aus  einer 
etwa  60  Ctm.  langen,  3  Ctm.  weiten  Glasröhre,  die,  mit  Chlorcalcium 
gefüllt,  auf  der  einen  Seite  mit  der  Verbrennungsröhre,  auf  der  anderen 
Seite  mittelbar  durch  einen  L  i  e  b  i  g '  sehen  Kugelapparat  mit  dem  be- 
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treffenden  Gasometer  in  Verbindung  gebracbt  werden  konnte.  Die  Röbre 
Würde  in  aofrecbter  Stellung  gebalten  und  waren  die  mit  Kalilauge  ge- 
ftülten   Liebig 'scben   Kugeln   am   oberen   Ende   mittelst   eines   durch- 

• 

bohrten  Korks  und  Siegellack  luftdicht  eingepasst.  Um  Zeit  zu  sparen 
bediene  ich  mich  neuerdings  zweier  solcher  Wasch-  und  Trockenapparate 
neben  einander  und  ist  der  eine  derselben  mit  dem  Luftgasometer,  der 
andere  mit  dem  Sauerstoffgasometer  verbunden.  Auf  der  anderen  Seite 
können  sie  jeder  für  sich  durch  Glasbähne  n  und  ß  (s.  Fig.  9  auf  Taf.  I.) 
verschlossen,  sowie  jeder  fdr  sich  durch  jeweiliges  Oeffnen  dieser  Hähne 
durch  Vermittelung  eines  T- förmigen  Rohres  mit  der  Verbrennungsröhre 
in  Verbindung  gebracht  werden.  Das  Kautschukröhrchen ,  welches  den 
dritten  Schenkel  des  T-Rohrs  mit  der  Verbrennungsröhre  verbindet,  ist 
mit  einem  Schraubenquetschhahn  b  versehen,  welcher  die  Geschwindig- 
keit des  Gasstromes  während  der  Verbrennung  sehr  bequem  zu  reguliren 
gestattet.  Ist  die  eigentliche  Verbrennung  zu  Ende,  so  schliesst  man 
den  Glashahn  a  des  Sauerstoff-,  Wasch-  und  Trocken  -  Apparates  und 
öffnet  den  bis  dahin  geschlossenen  Glashahn  ß  des  anderen  Apparates, 
der  mit  dem  Luftgasometer  communicirt.  Es  ist  dann  nur  der  Sauer- 
stoff, welcher  in  der  Verbrennungsröhre  und  den  Absorptions-Apparaten 
enthalten  ist,  durch  atmosphärische  Luft  zu  ersetzen,  während  man  bei 
Anwendung  von  nur  einer  Trockenröhre  ausserdem  noch  den  in  letzterer 
befindlichen  Sauerstoff  durch  den  ganzen  Apparat  zu  schleppen  hatte. 
Die  Einrichtung  der  Wasch-  und  Trockenapparate  hat  sich  im  Verlaufe 
dieser  Untersuchung  als  eine  äusserst  zweckentsprechende  erwiesen.  Ausser 
den  schon  erwähnten  vortheilhaften  Seiten  haben  dieselben  die  ange- 
nehme Eigenschaft  grosser  Dauerhaftigkeit.  Das  Ghlorcalcium  in  der 
Trockenröhre  bedarf  kaum  der  Erneuerung.  Die  Kalilauge  in  den 
Liebig'schen  Kugeln  habe  ich  nur  einmal  durch  frische  ersetzt,  nicht 
etwa  in  Folge  unangenehmer  Erfahrungen,  sondern  nur  um  ganz  sicher 
zu  gehen.  Eine  Undichtheit  wurde  nur  ein  einziges  Mal  an  dem  einen 
dieser  Apparate  bemerkt,  welchem  Uebelstande  aber  sofort  abgeholfen  war, 
als  ich  das  Siegellack  am  oberen  Ende  der  Röhre  nochmals  zum  Schmelzen 
erhitzt  hatte. 

Zwei  Kasten  aus  Eisenblech  dienen  als  Verbrennungsofen.  Der  eine 
derselben  (Fig.  10  auf  Taf.  I.)  enthält  drei  Bunsen'sche  Brenner  auf 
einem  gemeinschaftlichen  Fusse.  Die  Flammen  werden  durch  einen 
Hahn  e  regulirt  und  durch  einen  Schornstein  vor  äusserem  Zug  geschützt, 
wie  dies  in  der  Figur  durch  die  Striche  a  ß  angedeutet  ist.     In  dem 
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anderen  Kasten  (Fig.  1 1  Taf.  I.)  befindet  sich  ein  beweglicher  Brenner  mit 
vierkantigem  Fasse,  der  sich  in  einem  Schlitten  vorwärts  und  rückwärts 
schieben  lässt.  Je  nachdem  man  eine  längere  oder  kürzere  Verbren nungs- 
röhre  anwendet,  stellt  man  die  beiden  Kasten  näher  oder  entfernter  hinter- 
einander auf.  Die  eine  Wand  des  in  Taf.  I.  Fig.  1 1  dargestellten  Kastens 
ist  in  der  Weise  durchbrochen,  dass  man  den  einzelnen  Brenner  aus 
dem  Kasten  hinaus  bis  nach  G  hin  schieben  kann.  (Fig.  12  auf  Taf.  I.) 
Alles  Uebrige  ist  aus  den  Figuren  klar,  die  Dimensionen  sind  in  Centi- 
metern  angegeben. 

Ganz  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  habe  ich  mich  eines  etwas  anders 
construirten  Verbrennungsofens  bedient.  Derselbe  mag  hier  kurz  be- 
schrieben werden,  da  er  sich  in  der  Anwendung  als  sehr  zweckent- 
sprechend erwiesen  hat  und  beim  Arbeiten  mancherlei  Vorzüge  vor  den 
in  Fig.  10  und  11  erläuterten  Kasten  darbietet.  Seine  Construction 
ist  aus  der  perspectivischen  Ansicht  Fig.  1  auf  Taf.  II.  zu  ersehen. 
Die  Dimensionen  sind  in  Cm.  ausgedrückt  in  Fig.  2  auf  Taf.  II.  ange- 
geben, sofern  sie  nicht  mit  den  entsprechenden  der  oben  beschriebenen 
Kasten  übereinstimmen.  Die  Schirme  Sj,  s^,  S3  und  S4  kann  man  ab- 
nehmen ,  wie  dies  in  Fig.  1  auf  Taf.  II.  bei  Sj  angedeutet  ist.  Vor 
Anstellung  der  Verbrennung  entfernt  man  die  Schirme,  legt  die  Ver- 
brennungsröhre von  oben  in  den  Ofen  und  steckt  die  Schirme  nach  Be- 
darf auf.  Sj  soll  das  die  Verbrennungsröhre  mit  dem  Chlorcalciumrohr 
verbindende  Kautschukröhrchen  vor  allzu  grosser  Hitze  schützen,  S2 
und  S3  die  Wirkung  der  von  den  3  Brennern  ausgehenden  strahlenden 
Wärme  auf  den  Theil  r  t  der  Verbrennungsröhre  mildern.  Der  Brenner  b, 
welcher  sich  durch  einen  besonderen  Hahn  h  abschliessen  lässt,  (Fig.  1 
auf  Taf.  II.)  wird  erst  am  Schlüsse  der  Verbrennung  angezündet  und 
hat  den  Zweck  etwa  in  dem  Raum  q  r  der  Verbrennungsröhre  abgeschie- 
dene schwerverbrennliche  Kohle  vollständig  in  Kohlensäure  überzuführen. 
Auch  der  in  einem  Schlitten  verschiebbare  Brenner  ist  mit  einem  be- 
sonderen Hahn  h  versehen. 

Dem  Verbrennungsofen  gebe  ich  neuerdings  eine  geneigte  Stellang 
(Fig.  1  Taf.  II.),  indem  ich  ihn  auf  ein  keilförmig  abgehobeltes  Brett  stelle. 
Es  erscheint  die  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaassregel  aus  naheliegenden 
Gründen,  insbesondere  bei  der  Verbrennung  von  schwerflüchtigen  Flüssig- 
keiten gerathen. 

Es  empfiehlt  sich  eine  frisch  hergerichtete  Verbrennungsröhre  oder 
eine  solche,  welche  längere  Zeit  nicht  benutzt  worden,  vor  dem  Gebrauche 


bei  der  ElementaranalyBe  der  Eohlenstoffrerbindnngen.  16 

im  starken  Luftstrom  aaszutrocknen ,  was  ohne  Zeitverlust  geschehen 
kann,  wenn  man  diese  Operation  gleichzeitig  mit  den  vor  jeder  Analyse 
auszuführenden  Wägungen  vornimmt.  Um  hierbei^  sowie  bei  Anstellung 
der  eigentlichen  Verbrennung,  die  Röhre  vor  allzu  plötzlichen  Temperatur- 
verändemngen  zu  schützen,  ist  es  zweckmässig  dieselbe  da,  wo  die  drei 
Brenner  stehen,  drei-  bis  vierfach  mit  Eisen-  oder  besser  noch  mit 
Messingdrahtnetz  zu  umwickeln,  während  der  andere  Theil  derselben, 
um  zu  gleicher  Zeit  die  Erzeugung  einer  genügend  hohen  Temperatur 
zu  ermöglichen,  nur  in  einer  Rinne  von  doppeltem  Drahtnetz  ruht.  Diese 
Vorrichtung  gestattet  den  Gang  der  Verbrennung  mit  dem  Auge  zu 
verfolgen  und  man  ist  in  den  Stand  gesetzt  in  einer  und  derselben  Ver- 
brennungsröhre eine  grössere  Anzahl  Analysen  auszuführen,  ohne  dabei 
Gefahr  zu  laufen,  dass  die  Röhre  zerbreche. 

Das  Abwägen  der  zu  analysirenden  Substanz  geschieht  ganz  in^  der- 
selben Weise,  wie  bei  dem  allgemein  gebräuchlichen  Verfahren  der 
organischen  Elementaranalyse.  Bei  der  Analyse  fester  Körper  ziehe  ich 
den  Gebrauch  eines  Porzellanschiffchens  dem  eines  Platinscliiffchens  bei 
Weitem  vor,  weil  man  bei  der  Verbrennung  das  vollständige  Verschwin- 
den aller  abgeschiedenen  Zersetzungsproducte  an  dem  scharfen  Hervor- 
treten der  rein  weissen  Porzellanfiarbe  mit  Sicherheit  erkennen  kann. 
Ist  die  zu  verbrennende  Substanz  aber  eine  Flüssigkeit,  so  bediene  ich 
mich  zum  Abwägen  derselben  eines  Glasröhrchens  welches  an  der  einen 
Seite  zugeschmolzen,  an  der  anderen  zu  einer  etwa  6  bis  d  Cm.  langen 
offenen  Spitze  ausgezogen  ist.  (Fig.  3  auf  Taf.  II.)  Man  wägt  das 
Röhrchen  zunächst  leer,  erwärmt  es  und  taucht  die  Spitze  in  der  Flüssig- 
keit unter,  lässt  etwas  davon  aufsaugen,  schmilzt  die  Spitze  zu  und  wägt 
wieder.  Vor  der  Verbrennung  bricht  man  die  Spitze  ab  und  führt  das 
Glasröhrchen,  auf  einem  reinen  Porzellanschiffchen  liegend,  in  die  Ver- 
brennungsröhre ein.  Durch  den  hellen  Hintergrund  kann  man  die 
Destillation  der  Flüssigkeit  am  Anfange  des  Versuchs  sehr  deutlich 
beobachten  und  viel  besser  reguliren,  als  wenn  man  das  Glasröhrchen 
ohne  Weiteres  in  die  Röhre  bringt. 

Gegen  den  Gebrauch  dieser  Glasröbrchen  habe  ich  mehrfach  den 
Einwand  hören  müssen,  dass  am  Schlüsse  der  Verbrennung  immer  noch 
anzersetzte  Substanz  in  denselben  zurückbleibe.  Wenn  man  jedoch  in 
Betracht  zieht,  dass  die  Capacität  eines  solchen  Röhrchens  kaum  mehr 
als  0,3  CO.  beträgt  und  dass  dasselbe  während  der  Verbrennung  einer 
Temperatur  von  mehreren  hundert  Graden   ausgesetzt  wird,    so   findet 
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man,  dass  der  hieraus  entstehende  Fehler  nur  von  sehr  unwesentlichem 
Einfiuss  auf  die  Resultate  der  Analyse  sein  kann.  Zudem  wird  derselbe 
in  geeigneter  Weise  compensirt  durch  den  Umstand,  dass  man  beim  Ab- 
wägen der  Flüssigkeit  die  bei  der  Wägung  des  leeren  Glasröhrchens  in 
demselben  enthalten  gewesene  atmosphärische  Luft  unberficksichtigt  lässt, 
also  jedenfalls  schliesslich  mehr  Flüssigkeit  in  dem  Röhrchen  hat,  als  die, 
aus  der  Differenz  der  Gewichte  des  Glasröhrchens  vor  und  nach  dem 
Einfüllen  der  Flüssigkeit,  ermittelte  Menge. 

Auch  die  bei  den  folgenden  Versuchen  angewandten  Absorptions- 
apparate sind  dieselben  wie  die  allgemein  gebräuchlichen,  was  aus  Fig.  9 
auf  Taf.  I.  ersichtlich  ist.  Das  Chlorcalciumrohr  G  hat  eine  U-förmige 
Gestalt,  hieran  schliessen  sich  die  Lieb  ig 'sehen  Kugeln  k  an  und 
hieran  endlich  ein  U-förmiges  Röhrchen  c,  welches  Chlorcalcium  enthält, 
um  die  Wasserdämpfe,  welche  der  trockene  Gasstrom  aus  dem  Ealiapparat 
mitreisst,  zu  condensiren.  Der  Kugelapparat  wird  zusammen  mit  diesem 
Röhrchen  vor  und  nach  der  Verbrennung  gewogen,  während  derselben 
schliesst  man,  um  den  Einünss  aller  äusseren  Feuchtigkeit  zu  vermeiden, 
an  das  letztere  Röhrchen  noch  ein  zweites  Chlorcalciumrohr  r  an. 
(s.  Fig.  9  auf  Taf.  I.)  Vor  der  jedesmaligen  Wägung  müssen  die  Ab- 
sorptionsapparate die  Temperatur  der  Wage  -ahgenommen  haben,  was 
man  bekanntlich  dadurch  erreicht,  dass  man  dieselben  etwa  10  bis  15 
Minuten  im  Wagezimmer  stehen  lässt.  Man  verschliesst  sie  vorher  mit 
Kautschukröhrchen ,  in  welchen  kleine  Glasstabstückchen  stecken.  Soll 
die  Wägung  vorgenommen  werden,  so  entfernt  man  die  Kautschukröhrchen, 
trocknet  die  Apparate  mit  einem  Tuche  sorgfältig  ab  und  bringt  sie  in 
der  üblichen  Weise  auf  die  Wage.  Während  der  Wägung  nimmt  das 
Gewicht  der  Apparate  gewöhnlich  noch  um  0,001  bis  0,002  Grm.  zu, 
was  von  den  auf  der  frisch  abgetrockneten  Oberfläche  sich  condensiren- 
den  Wasserdämpfen  herrührt.  Man  notire  erst  dann  das  Gewicht,  wenn 
dasselbe  constant  geworden,  was  nach  wenigen  Minuten  der  Fall  sein 
wird.  Verfährt  man  auf  diese  Weise,  so  wird  man  das  Gewicht  der 
Apparate  immer  unter  möglichst  gleichen  Umständen  erhalten,  denn  der 
Inhalt  derselben  erleidet  hierbei  keine  Veränderung.  Uiq  dies  nachzu- 
weisen habe  ich  einen  Liebig 'sehen  Kugelapparat,  nachdem  dessen  Ge- 
wicht bestimmt  worden,  während  1^/4  Stunden  in  dem  geschlossenen  Wage- 
kasten hängen  lassen,  worauf  das  nunmehrige  Gewicht  desselben  ermittelt 
wurde.  Es  ergab  sich  eine  Gewichtszunahme  von  0,0005  Grm.  Nach  weite- 
ren 16  Stunden  hatte  das  Gewicht  desselben  um  0,0029  Grm.  zugenommen. 


bei  der  Elementaranaljse  der  Kohlenstoff^erbindnngen.  17 

Im  Folgenden  ist  mehrfach  die  zar  Aasführung  der  Verbrennungen 
▼erbrauchte  Zeit  angegeben.  Dieselbe  ist  dabei  immer  gerechnet  von 
dem  ersten  Anzünden  der  3  Flammen  im  Verbrennungsofen  bis  zum 
Abnehmen  der  gewogenen  Absorptionsapparate.  Die  in  den  verschiedenen 
Figuren  beigefügten  Dimensionen  sind  immer  in  Centimetem  ausgedrückt. 


L   Analyse  dar  KohlenstoffVerbindungen,  welche  h&ohsteiui  Kohlenstoff, 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten. 

Praktisches  Verfahren. 

a,   ÄfuHyse  fester  Körper^  welche  nicht  unzersetzt  flikhiig  sind. 

Hierbei  bedient  man  sich  einer  Verbrennungsröhre  von  etwa  35  Cm. 
iJlnge;  sie  ist  bei  A  (Fig.  4  auf  Taf.  IL),  wo  das  gewogene  Chlor- 
calciumrohr  angepasst  wird,  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen.  Bei  B 
tritt  der  Sauerstoffstrom  ein;  aj,  a^  und  aj  sind  Asbestpfropfen  mit 
Platinblech  umwickelt ;  a|  soll  ein  Wegschleudern  kleiner  Kohlentheilchen 
während  der  Verbrennung  verhindern.  Zwischen  a^  und  a3  befindet  sich 
Platinasbest,  welcher  5  Grm.  Platinschwarz  enthält  und  zwar  ist  die 
Verbrennungsröhre  ihrem  ganzen  Querschnitte  nach  damit  angefüllt.  Der 
Raum  zwischen  aj  und  a^  ist  zur  Aufnahme  des  Porzellanschiffchens  mit 
der  zu  analysirenden  Substanz  bestimmt. 

Bei  Anstellung  der  Analyse  werden  die  beiden  als  Verbrennungs- 
ofen dienenden  Kasten  dicht  an  einander  gerückt,  wie  dies  in  Fig.  4  auf 
Taf.  II.  durch  die  verticalen  Striche  angedeutet  ist.  Die  Röhre,  welche 
vorher  im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  worden  und  in  demselben  erkaltet 
war,  wird  an  der  Seite  B  durch  den  Schraubenquetschhahn  b,  an  der 
Seite  A  mit  einem  Kautschukröhrchen ,  in  welches  ein  Stückchen  Glas- 
stab gesteckt  ist,  vollständig  verschlossen  und  so  an  die  Wage  gebracht. 
Hier  entfernt  man  den  Stopfen  B,  nimmt  den  Asbestpfropfen  aj  und  das 
Glühschiffchen  heraus,  giebt  aj  wieder  in  die  Röhre  und  verstopft  bei  B, 
worauf  das  Abwägen  der  Substanz  vorgenommen  wird.  Ist  dies  geschehen, 
80  öffnet  man  bei  B,  nimmt  a^  heraus,  führt  das  Porzellanschiffchen  in 
die  Röhre  ein,  schiebt  a^  nach  und  verstopft  wieder.  Dann  bringt  man 
die  Röhre  im  Verbrennungsofen  in  die  richtige  Lage  und  verbindet  den 
Gummischlauch  c  mit  dem  Wasch-  und  Trockeuapparat ,  welchen  der 
Sauerstoffstrom  zu  passiren  hat,  bevor  er  durch  B  in  die  Röhre  eintritt. 
Nachdem  man  dann  bei  A  die  gewogenen  Absorptionsapparate  angepasst 
und  sich  überzeugt  hat,  dass  alle  Verbindungen  luftdicht  schliessen,  fängt 
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man  an ,  einen  nicht  zu  langsamen  Saaerstoffistrom  durch  die  Röhre 
streichen  zn  lassen,  so  etwa,  dass  2  Gashlasen  in  der  Secunde  die 
Liebig 'sehen  Kugeln  des  Waschapparates  verlassen.  Hierauf  zündet 
man  die  drei  Brenner  bei  A  an,  wobei  man  die  Flammen  so  regulirt, 
dass  ihre  Höhe  nicht  mehr  als  4  Cm.  beträgt.  Die  so  erzielte  Hitze 
genügt  vollständig  in  allen  Fällen.  Dann  beginnt  man  von  C  ausgehend 
die  Substanz  zu  erhitzen.  Man  giebt  eine  tüchtige  Flamme,  die  noch 
etwa  2  Ctm.  über  den  oberen  Rand  der  Röhre  hinausschlägt  und  schiebt 
den  Brenner  nach  und  nach  in  der  Richtung  von  B  nach  A  weiter,  bis 
er  sich  schliesslich  bei  Cj  befindet.  Die  Stellung  dieses  Brenners  regulirt 
man  zweckmässig  so,  dass  die  in  dem  Schiffchen  befindliche  Substanz 
nicht  der  directen  Einwirkung  der  Flamme  ausgesetzt  ist,  dass  vielmehr 
der  den  Absorptionsapparaten  zugekehrte  Flammenrand  die  letzten  An- 
theile  der  Substanz  in  dem  Scbi£fchen  eben  tangirt.  Umgeht  man  den 
Gebrauch  dieser  Vorsichtsmaassregel  durch  zu  ungestümes  Erhitzen,  so 
finden  leicht,  plötzliche  Dampfentwickelungen  und  Detonationen  statt, 
wobei  oft  ein  Theil  der  flüchtigen  Zersetznngsprodukte  durch  die  im 
Innern  der  Röhre  hervorgebrachte  Dampfspannung  zurück  in  der  Richtung 
nach  B  hin  destillirt  und  diese  Erscheinungen  sind  bei  der  Verbrennung 
stets  störend,  wenn  sie  auch  nicht  immer  beeinflussend  auf  die  zu  er- 
zielenden Resultate  einwirken. 

Ist  die  eigentliche  Verbrennung  zu  Ende,  so  wird  der  Sauerstoff 
im  Apparat  wieder  durch  Luft  ersetzt.  Man  dreht  dann  das  Leuchtgas 
ab,  lässt  im  Luftstrom  erkalten,  entfernt  die  Absorptionsapparate  and 
verschliesst  die  Röhre  bei  A  mit  einem  Stückchen  Glasstab. 


Nach  diesem  Verfahren  habe  ich  Zucker  und  Zimmtsäurestyryläther 
analysirt  und  bin  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1)    Zucker  €|2  H22  ^u 
0,2769  Grm.  lief.  0,4270  Grm.  Kohlensäure  und  0,1623  Grm.  Wasser, 
0,2881      «         *     0,4461       *  *  *     0,1719      «  * 

Es  folgt  also  für  die  procentische  Zusamensetzung  des  Zuckers: 


gefund 

en 

berechnet 
aus  der  Formel 

I. 

II. 

€|2  II20  0,, 

Kohlenstoff 

42,06 

42,13 

42,10 

Wasserstoff 

6,51 

6,63 

6,43 

Sauerstoff 

51,43 

51,24 

51,47 

100,00  100,00  100,00. 
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Diese  beiden  Yerbrennangen  dauerten  je  eine  Stande. 
2)  Zimmtsäurestyrylaether  €9  H;  0  j  ^ 
oder  Styracin     .     .      €9  H9    i 
0,2666  Gnn.  Styracin  lief.  0,8000  Grm.  Kohlensäure  u.  0, 1 45 1  Grm.  Wasser, 
0,2230    *  *  *    0,6676     «  *  «  0,1181      *         * 

0,2028    «  *         *     0,6071     *  *  *  0,1076     * 

Hieraus  folgt  fOr  die  procentische  Zusammensetzung  des  Styracins: 

gefunden  berechnet 

■III         ■ —  aus  der  Formel 

I.  II*  III.  ^\B  ^16  ^2 

Kohlenstoff         81,84         81,65         81,72  81,82 

Wasserstoff          6,05           5,88           5,89  6,06 

Sauerstoff           12,11         12,47         12,39  12,12 

100,00       100,00  100,00  100,00. 

Jede  dieser  Verbrennungen  dauerte  etwa  1^2  Stunde. 


b)   Analyse  von  Flüssigkeiten  und  unzersetzt  flüchtigen  festen  Körpern. 

Schon  bei  der  Verbrennung  des  Styracins  sab  ich  mich  genöthigt 
mit  grosser  Vorsicht  zu  operiren ,  da  manchmal  i^rosse  Mengen  weisser 
Dftmpfe  frei  wurden.-  Dann  musste  zeitweise  der  einzelne  Brenner  in 
der  Richtung  nach  B  hin  zurückgeschoben  werden.  Bei  zwei  Ver- 
brennungen, wo  diese  Vorsichtsmaassregel  nicht  gentigend  beobachtet  worden, 
war  die  Menge  der  entwickelten  Dämpfe  so  beträchtlich,  dass  sie  theil- 
weise  unzersetzt  in  das  Chlorcalciumrohr  eintraten  und  dann  wurde  der 
Koblenstoffgehalt  immer  um  1  bis  2  Procent  zu  niedrig  gefunden.  Da 
diese  Gefiahr  bei  der  Verbrennung  der  an  und  ftlr  sich  unzersetzt  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffe  noch  näher  lag,  so  habe  ich  mich  bei  den  folgenden 
Versuchen  einer  Verbrennungsröhre  bedient,  wie  sie  in  Fig.  5  auf 
Taf.  IL  dargestellt  ist. 

Die  Länge  der  Verbrennungsröhre  beträgt  etwa  50  Cm. ; 
^9  ^9  ^9  *4  ^^^  &5  ™^^  loi^  Platinblech  umwickelte  Asbest- 
plropfen.  Der  Raum  zwischen  d^  und  a4  wird  durch  Platin -Asbest, 
welcher  5  Grm.  Platinschwarz  enthält,  vollständig  ausgefüllt.  Zwischen  a^ 
und  a3  ist  die  Röhre  leer,  dagegen  befindet  sich  zwischen  a3  und  a2 
wieder  Platinasbest,  der  aber  nur  etwa  3  Grm.  Platinschwarz  enthält. 
Dann  folgt  die  Steile  für  das  Glühschiffchen  oder  Glasröhrchen  mit  der 
zu  analysirenden  Substanz  und  schliesslich  der  Pfropf  aj.  Die  Stellung 
der  Kasten  ist  in  der  Figur  durch  verticale  Striche  bezeichnet. 

2* 
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Hat  man  die  Wägungen  in  der  üblichen  Weise  ausgeführt,  so  bringt 
man  das  Porzellanschiffchen  oder  das  Glasröhrchen,  letzteres  auf  einem 
reinen  Porzellanschiffchen  liegend,  nach  Abbrechen  der  zugeschmolzenen 
Spitze  in  die  Verbrennungsröhre,  wobei  man  die  offene  Spitze  des 
Röhrchens  nach  den  Absorptionsapparateu  richtet,  schiebt  a^  nach  und 
verstopft  bei  B.  Hierauf  wird  die  Verbrennungsröhre  im  Ofen  in  die 
richtige  Lage  gebracht  und  nun  beginnt  man,  nachdem  die  gewogenen 
Absorptionsapparate  angepasst  sind,  einen  regelmässigen  Sauerstoffstrom 
durch  die  Röhre  streichen  zu  lassen.  Man  regulire  denselben  wie  unter  Ja 
angegeben.  Gleichzeitig  werden  die  drei  Brenner  bei  A  angezündet, 
wobei  man  dafür  zu  sorgen  hat,  dass  die  Höhe  der  Flammen  nicht  mehr 
als  4  Cm.  beträgt.  Von  E  ausgehend  erhitzt  man  nun  die  Substanz 
unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmaassregeln  wie  unter  I  a  beschrieben 
und  schreitet  nach  und  nach  in  der  Richtung  nach  A  fort  bis  der 
Brenner  E  unter  der  Mitte  des  Porzellanschiffchens  steht.  Die  Substanz 
verflüchtigt  sich  nnzersetzt  und  verdichtet  sich  anfangs  zum  Theil  an  der 
oberen  Wandung  im  Innern  der  Verbrennungsröhre  bei  a2;  schliesslich 
sind  alle  Dämpfe  in  den  Raum  zwischen  a2  und  83  hineindestillirt ,  wo 
dieselben  fast  vollständig  wieder  condensirt  und  von  dem  Platinasbest 
aufgesogen  werden.  Diese  ganze  Operation  dauert  -etwa  Vi  Stunde.  Ist 
Alles  aus  dem  Schiffchen  oder  Glasröhrchen  verschwunden,  so  giebt  man, 
je  nach  der  Flüchtigkeit  der  betreffenden  Substanz,  dem  einzelnen 
Brenner  für  die  nächsten  40  Minuten  eine  ganz  bestimmte  Stellung. 
Bei  der  Analyse  des  Napbtalins  stelle  ich  denselben  so,  dass  die  Ent- 
fernung e  (Fig.  6  auf  Taf.  II.)  des  äusseren  Flammenrandes  von  dem 
Pfropf  a^  etwa  0,5  Cm.  beträgt.  Für  Toluol  ist  e  =  1,5  Cm.,  für 
Xylol  e  =  1  Cm.  etc.  Die  Flamme  darf  ungefähr  2  Cm.  über  den 
oberen  Rand  der  Verbrennungsröhre  hinausschlagen. 

Nachdem  diese  40  Minuten  verflossen,  ist  die  Verbrennung  ge- 
wöhnlich beendet  und  man  kann  nun  den  einzelnen  Brenner  in  der 
Richtung  nach  A  weiterschieben,  um  etwa  in  dem  kälteren  Theil  C 
der  Röhre  verdichtetes  Wasser  nach  dem  Chlorcalciumrohr  zu  schaffen. 
Schliesslich  ersetzt  man  den  Sauerstoff  in  den  Apimraten  wieder  durch 
Luft,  dreht  das  Leuchtgas  ab,  lässt  im  Luftstrome  erkalten,  entfernt  die 
Absorptioosapparate  und  verschliesst  die  Röhre  bei  A  mit  einem  Stückchen 
Glasstab. 
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Nach  diesem  von  dem  unter  la  beschriebenen  wenig  verschiedenen 
Verfahren  habe  ich  Naphtalin,  Toluol  and  Xylol  analysirt  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten: 

1)    Naphtalin  €|o  Hg 
0,1569  Grm.  Naphtalin  lief.  0,5384  Grm.  Kohlens.  u.  0,0882  Grm.  Wasser, 
0,1833     *  *  «    0,6301     *  *        *  0,1018     «  « 

0,1641     *  *  <    0,5633    «  *         «  0,0928     «  * 

Hieraus  folgt  die  procentische  Zusammensetzung  des  Napjitalins: 

gefunden  berechnet 

aus  der  Formel 


I. 

IL 

ni. 

^10  ^8 

Kohlenstoff 

93,58 

93,70 

93,63 

93,75 

Wasserstoff 

6,23 

6,17 

6,28 

6,25 

99,82       99,87       99,90  100,00. 

Diese  Versuche  dauerten  je  IV4  Stunde. 

2)    Toluol  €5  H5  .  €H3 

0,1842  Grm.  Toluol  lief.  0,6161  Grm.  Kohlensäure  u.  0,1413  Grm.  Wasser, 

0,2519     «  «       *    0,8411      *  «  *  0,1952      « 

0,2402     *  *        *    0,8020     *  *  «  0,1872      * 

Es  folgt  also  fftr  die  procentische  Zusammensetzung  des  Toluols: 

gefunden  berechnet 

1^        — ^i^^^^-^  aus  der  Formel 
I.  IL  riL  €7  Hg 

Kohlenstoff     91,22       91,07       91,06  91,30 

Wasserstoff       8,54         8,61         8,66 8^^ 

"99,76       99,67       99,72  100,007 

Die  erste  dieser  Verbrennungen  dauerte  Vi\^  die  beiden  letzten  je 

1*2  Stunde. 

3)    Xylol  €ß  H4  .  (€H3)2 

0,2194'Grm.  Xylol  lief.  0,7248  Grm.  Kohlensäure  und  0,1924  Grm.  Wasser, 

0,2554     «         *       «    0,8419     *  «  *    0,2266      « 

0,2238     «         «       «    0,7388     *  «  *    0,1976     «  « 

Hieraus  folgt  die  procentische  Zusammensetzung  des  Xylols: 

gefunden  berechnet 

^        I        ^         ^ — -    aus  der  Formel 

I.         IL        m.        €3 11,0 

Kohlenstoff     90,10       89,90       90,08  90,57 

Wasserstoff       9,70         9,86         9,81 9,43 

99,80       99,76       99,89  100,00, 
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Jede  dieser  Verbrennungen  dauerte  172  Stunde. 

Wenn  bei  den  Analysen  des  Xylols  die  gefundenen  Zahlen  den  aus 
der  Formel  berechneten  nicht  genügend  nahe  kommen,  so  ist  dies  nicht 
etwa  der  Mangelhaftigkeit  der  Methode,  sondern  vielmehr  der  offenbaren 
Unreinheit  der  verbrannten  Substanz  zuzuschreiben,  denn  die  aus  den 
Ergebnissen  der  Analyse  abgeleiteten  Zahlen  stimmen  unter  sich  sehr 
genau  und  die  jeweilige  Summe  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts 
beträgt  nahezu  100,  welches  letztere  nicht  der  Fall  sein  könnte,  wäre 
die  Oxydation  eine  unvollständige  gewesen. 


Am  besten  bedient  man  sich  in  allen  Fällen,  wo  erhebliche  Mengen 
leichtflQchtiger  Zersetzungsproducte  entwickelt  werden,  einer  Yerbrennungs- 
röhre  wie  sie  in  Fig.  5  auf  Taf.  11.  dargestellt  ist.  Man  hat  dann  nicht 
nöthig  den  Gang  der  Verbrennung  mit  besonderer  Aufmerksamkeit  zu 
beobachten,  waä  unbedingt  erforderlich  ist,  wenn  man  einen  Körper  wie 
Stvracin  nach  dem  unter  la  beschriebenen  Verfahren  analysiren  will. 
Bei  Anwendung  der  längeren  Röhre  kann  man  die  flüchtigen  Zersetzungs- 
producte einer  solchen  Substanz  verhältnissmässig  rasch  abdestilliren. 
Dieselben  verdichten  sich  zwischen  a2  und  83  (Fig.  5  Taf.  II.)  und  wenn 
dann  Alles  aus  dem  Glübschiffchen  oder  Glasröhrchen  verschwunden  ist, 
giebt  man  dem  einzelnen  Brenner  eine  feste  Stellung  und  überlässt  den 
ganzen  Apparat  eine  Zeitlang  sich  selbst.  Die  auf  diese  Weise  zu  er- 
zielenden Resultate  lassen  an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  Übrig,  wie 
dies  im  Vorhergehenden  zur  Genüge  dargethan  ist.* 

Durch  spätere  Versuche  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  die  voll- 
ständige Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe,  sowie  die  anderer  leicht- 
flüchtiger Substanzen  nach  demselben  Verfahren  erzielt  werden  kann  mit 
Anwendung  einer  Verbrennungsröhre,  wie  sie  in  Fig.  7  Taf.  II.  dar- 
gestellt ist,  dass  man  sich  also  in  diesem  Falle  nicht  streng  an  die  in 
Fig.  5  Taf.  IL  gegebene  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre  halten  muss. 
Ich  habe  im  Vorstehenden  die  letztere  beschrieben,  weil  die  mitgetheil- 
ten  Beleganalysen  in  einer  solchen  Röhre  ausgeführt  worden  waren. 
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n.   Analyse  der  halogenhaltigen  KohlenftoflyerbindTingen. 

Praktisches   Verfahren. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts 
der  Substanzen,  welche  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten,  Iflsst  sich  auf 
die  einfachste  Weise  ausfCQiren,  wenn  man  folgendermaassen  verfährt. 

Man  bedient  sich  dabei  einer  Yerbrennungsröhre  wie  sie  in  Fig.  7 
auf  Taf.  II.  dargestellt  ist.  a^,  a2  und  sl^  sind  mit  Platinblech  um- 
wickelte Asbestpfropfen.  Der  Raum  zwischen  s^  und  b^  wird  durch 
Platin-Asbest  ausgefüllt,  welcher  6  bis  8  Grm.  Platinschwarz  enthält. 
Mit  dem  Platin-Asbest  liegen  mehrere  Stücke  Silberdraht  (etwa  30  Grm. 
im  Ganzen),  die  in  Spiralform  gebracht  sind,  regellos  durcheinander,  so 
zwar  dass  sich  von  letzteren  die  grössere  Menge  in  der  Nähe  der 
Pfropfen  a3  und  sl^  befinden.  Alles  Uebrige  ist  aus  der  Figur  und  aus 
dem  früher  Gesagten  klar. 

Ist  die  zu  analysirende  Substanz  flüchtig  oder  entwickeln  sich  bei 
deren  Erhitzung  im  Sauerstoffstrom  erhebliche  Mengen  flüchtiger  Zer- 
setzungsproducte ,  so  regulirt  man  den  Gasstrom  im  Anfange  der  Ver- 
brennung so,  dass  in  der  Secnnde  etwa  2  Gasblasen  aus  den  Liebig 'sehen 
Kugein  des  Wasch-  und  Trockenapparates  austreten.  Wenn  alles  aus 
dem  Schiffchen  oder  Glasröhrchen  verschwunden,  wird  von  nun  an  der 
Gasstrom  etwas  langsamer  genommen,  damit  alles  Chlor  in  der  Ver- 
brennungsröhre absorbirt  werde.  Entwickeln  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Substanz  nur  kleine  Mengen  flüchtiger  Producte,  so  iSsst 
man  den  Sauerstoff  von  Anfang  an  in  dem  gemässigteren  Tempo  durch 
den  Apparat  streichen.  Im  Uebrigen  verfährt  man  bei  der  Analyse 
halogenhaltiger  Substanzen  gerade  so  wie  bei  der  Analyse  anderer 
Kohlenstoffverbindungen,  (s.  la  und  Ib.) 

So  lange  das  Silber  noch  ziemlich  frisch  ist,  muss  die  Verbrennungs- 
röhre nach  jeder  Analyse  im  Wasserstoffstrom  ausgeglüht  werden.  Man 
lässt  dann  im  Wasserstoffstrom  erkalten,  leitet  Luft  durch,  erhit^zt  wie- 
der und  lässt  im  Luftstrome  erkalten.  Nun  kann  eine  neue  Ver- 
brennung in  der  Röhre  vorgenommen  werden.  Als  ich  das  Ausglühen 
im  Wasserstoffstrom  einmal  unterlassen  hatte  und  die  Röhre ,  deren 
Silber  (von  einer  darin  vorher  ausgeführten  Analyse  von  Paradichlor- 
benzol)  noch  Chlor  enthielt,  bei  der  Verbrennung  einer  neuen  Quantität 
dieser  Substanz  benutzte,  ging  eine  beträchtliche  Menge  Substanz  unzer- 
aetzt  aber,    obwohl  ich  im  Uebrigen  gleich  vorsichtig   wie  im  vorher- 
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gehenden  Versache  gearbeitet  hatte.  Es  scheint  also  hauptsächlich  die 
frische  metallische  Oberfläche  des  Silbers  die  Zersetzung  der  halogen- 
haltigen  Kohlenstoffverbindangen  einzaleiten,  indem  sie  das  Chlor  aus  der 
Substanz  herausnimmt,  worauf  dann  erst  der  Rest  durch  die  oxydirende 
Wirkung  des  Platins  im  Sauerstoffstrom  vollständig  verbrannt  wird,  denn 
im  Falle  das  Platin  an  und  für  sich  unter  diesen  Umständen  den  Kohlen- 
stoff der  Substanz  vollständig  in  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  vollständig 
in  Wasser  überführen  würde,  so  könnte  bei  ungenügendem  Silber  höchstens 
unabsorbirtes  Chlor,  aber  nie  unzersetztes  Paradichlorb^nzol  aus  der  Ver- 
brennungsröhre austreten. 

Durch  längeren  Gebrauch  geht  die  innere  Struktur  der  Silberspiralen 
unter  beträchtlicher  Yergrösserung  des  Querschnitts  des  Drahts  aus  einer 
biegsamen  und  elastischen  in  eine  spröde  über,  so  dass  die  Spiralen 
beim  Anfassen  leicht  zerbrechen.  Man  füllt  dann  die  einzelnen  Stückchen 
in  die  Verbrennungsröhre  ein,  denn  die  Brauchbarkeit  des  Silbers  zu 
dem  obigen  Zwecke  wird  dadurch  in  keiner  Weise  beeinträchtigt,  vielmehr 
ist  anzunehmen,  dass  das  sprödere,  porösere  Metall  eine  viel  energischere 
Wirkung  äussere  als  das  glatte  geschmeidige  Metall,  welch'  letzteres 
jedenfalls  eine  viel  kleinere  Oberfläche  darbietet. 

Setzt  man  die  Silberspiraleu  vor  dem  erstmaligen  Einfüllen  in  die 
Verbrennungsröhre  in  einem  starken  Chlorstrome  einer  massigen  Glühhitze 
aus  und  reducirt  man  hierauf  das  entstandene  Chlorsilber  im  Wasser- 
stoffstrom, so  wird  der  Uebergang  aus  der  biegsamen  Modification  des 
Silbers  in  die  spröde  und  poröse  sehr  viel  rascher  erfolgen.  Wahr- 
scheinlich wird  man  dann  in  einer  und  derselben  Verbrennungsröhre 
mehrere  Analysen  hinter  einander  ausführen  können,  ohne  dieselbe  jedes- 
mal wieder  im  Wasserstoffstrom  ausgeglüht  zu  haben.  Versuche,  welche 
hierüber  directen  Aafschluss  geben  sollen,  gedenke  ich  späterhin  anzu- 
stellen und  werde  dann  Gelegenheit  nehmen  die  Resultate  derselben 
mitzutheilen. 

Es  sei  hier  nur  der  Analyse  des  Paradichlorbenzols  Erwähnung  ge- 
than.  Dieser  Körper  schien  von  vornherein  gapz  vorzugsweise  geeignet, 
um  als  Prüfungsmaterial  für  die  Anwendbarkeit  des  neuen  Verfahrens 
zu  dienen.  Das  Paradichlorbenzol  sublimirt  unzersetzt,  es  entliält  nahe- 
zu 50  Procent  Chlor  und  keinen  Sauerstoff. 

Die  Substanz  wurde  im  Porzellanschiffchen  abgewogen  und  nun  im 
Sauei  Stoff  Strom  abdestillirt ,  wobei  ich  gerade  so  verfuhr  wie  bei  der 
Verbrennung  des  Naphtalins  (S.  19).     Es  sublimirten  zunächst  farblose 
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nadeiförmige  Eryställchen,  welche  sich  zum  Theil  an  der  inneren  oberen 
Wandung  der  Yerbrennungsröbre  zwischen  a|  und  aj  ansetzten.  Die- 
selben verflüchtigten  sich  nach  und  nach  wieder  und  wurden  nun  von 
dem  Platin-Asbest  in  der  Nähe  von  a2  verdiclitet.  Nach  etwa  15  bis 
20  Minuten  war  Alles  aus  dem  Schiffchen  verschwunden.  Ich  stellte 
jetzt  den  einzelneu  Brenner  fttr  etwa  10  Minuten  so,  dass  e  =  1  Cm. 
(s.  Fig.  6  auf  Taf.  II.)  und  dann  während  der  folgenden  30  bis  40 
Minuten  so,  dass  e  =  0.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde  der  Brenner 
nach  und  nach  bis  zu  den  andern  Brennern  gerückt  und  schliesslich  der 
Sauerstoff  in  den  Apparaten  wieder  durch  Luft  ersetzt  und  im  Luftstrome 
erkalten  lassen.  Jede  dieser  Verbrennungen  dauerte  1^2  ^^  1^4  Stunde. 
Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0,2890  G.  Paradichlorbenzol  lief.  0,5172  G.  Kohlens.  u.  0,0723  G,  Wasser, 
0,2172  <  «  «  «    0,3915*  <         <  0,0543  «        « 

Hieraus   folgt  die   procentische  Zusammensetzung   des   Paradichlor- 
benzols : 
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I. 

IL 

€ß  H4  Ci2 

Kohlenstoff 
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Wasserstoff 

2,78 
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Chlor 
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100,00. 

Es  lag  nahe  mit  dem  jedesmaligen  Ausglühen  der  Verbrennungs- 
röhre  im  Wasserstoffstrom  eine  directe  quantitative  Chlorbestimmung  zu 
verbinden.  Gelang  dies,  so  war  man  in  den  Stand  gesetzt  in  einer 
and  derselben  Menge  Substanz  den  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Chlor  zu  ermitteln.  Ich  Hess  deshalb  beim* Ausglühen  der  Röhre 
nach  der  Beendigung  der  oben  angeführten  2.  Analyse  des  Paradichlor- 
benzols  die  im  Wasserstoffstrom  übergehenden  Gase  durch  einen  Will- 
Varren  trapp 'scheu  Apparat  streichen,  welcher  mit  einer  Lösung  von 
chemisch  reinem  Kaliumcarbonat  gefüllt  war.  Die  Flüssigkeit  wurde 
nachher  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
mit  SUbemitratlösung  ausgefällt.  Ich»  erhielt  schliesslich  0,4056  Grm. 
Chlorsilber  und  0,0069  Grm.  metallisches  Silber,  woraus  zu  folgern  war, 
dass  0,2172  Grm.  Paradichlorbenzol  0,1027  Grm.  Chlor  enthalten.    Hieraus 
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ergab  sich  der  Chlorgehalt  des  Paradichlorbenzols  in  Procenten  zn  47,29, 
während  die  Zahl  48,27  dem  aus  der  Formel  berechneten  Chlorgehalt 
entspricht. 

Sollte  es  mir  späterhin  gelingen  der  beschriebenen  Operation  die 
Sicherheit  einer  Methode  za  geben,  so  werde  ich  dann  darüber  be- 
richten. 


m   Analyse  der  Kohlenftoflyerbindiingeii»  welche  Elemente  der  Stick- 

stoflJBpnippe  enthalten. 

Allmähliche  Entwickelang    des  praktischen  Verfahrens. 

Bezüglich  ihres  Verhaltens  bei  der.  Oxydation  durch  Verbrennung, 
kann  man  die  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen  eintheilen  in  zwei 
grosse  Classen,  nämlich:  y 

1)  in  solche,  welche  den  Stickstoff  in  diifecter  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff und 

2)  in  solche,  welche  den  Stickstoff  als  Ammoniakrest  enthalten. 

Zu  der  ersteren  Classe  gehören  vor  Allem  die  Nitrokörper,  ferner 
die  Aether  der  salpetrigen  und  der  Salpetersäure  u.  a.  m.  Diese 
Substanzen  haben  Neigung  beim  Erhitzen  zu  detoniren  und  liefern  bei 
der  Verbrennung  beträchtliche  Mengen  braunrother  Dämpfe,  welche  aus 
Stickstoffoxyden  bestehen.  Zu  der  zweiten  Classe  rechnen  wir  alle  die 
Verbindungen,  welche  den  Stickstoff  in  directer  Verbindung  mit  Kohlen- 
stoff und  höchstens  noch  mit  Wasserstoff  enthalten.  Hierher  gehören  die 
Amine  der  Kohlenwasserstoffe,  die  Säureamide,  die  Imide,  die  Nitrile, 
die  Derivate  des  Harnstoffs,  die  meisten  Cyanverbindungen  u.  a.  m.  Diese 
Substanzen  lassen  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff,  gerade  so  wie  das 
Ammoniak,  ihren  Stickstoff  im  freien  Zustande  auftreten,  während  gleich- 
zeitig nur  minimale  Mengen  von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem 
Ammoniak  entstehen.  Demnach  war  zu  erwarten,  dass  man  sich  zur 
Analyse  der  letzteren  Substanzen  der  unter  I  beschriebenen  Methoden 
mit  Erfolg  bedienen  könne  und  diese  Erwartung  fand  sich  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  durch  den  Versuch  bestätigt,  so  bei  der  Analyse  der 
wasserstoffreichen  und  gleichzeitig  sauerstoffarmen  Körper  dieser  Gruppe. 

Die  Analyse  des  Harnstoffs  hatte  z.  B.  folgende  Resultate  ergeben : 

0,4171  Grm.  Harnstoff  lief.  0,3071  Grm.  Kohlens.  u.  0,2576  Grm.  Wasser, 
0,8100     «  «  «    0,2279     «  «        «  0,1872     « 
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Hieraas  folgt  für  die  procentiscbe  Zasammensetzang  des  Harnstoffs : 
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Die  Analyse  der  Amine  der  Kohlenwasserstoffe  and  der  Säareamide 
wird  sich  also  voraassichtlich  nach  demselben  Ver&hren  mit  Erfolg  aus- 
führen lassen. 

Anders  indessen  gestaltet  sich  die  Sache  bei  der  Analyse  wasser- 
stoffarmer Yerbinddngen  der  zweiten  Classe.  Das  Platin  selbst  bewirkt 
unter  den  gegebenen  Umstünden  die  Bildung  von  Stickoxyden,  wenn 
Stickstoff  im  Entstehungszustande  auftritt.  Es  sei  hier  nur  an  die  oben 
erwähnte,  schon  von  Humphry  Davy  gemachte  Beobachtung  er- 
innert,*) dass  eine  erhitzte  Platinspirale  in  einem  Gemenge  von  Sauer- 
stoff und  Cyangas  heftig  erglühte  und  längere  Zeit  glühend  blieb,  während 
gleichzeitig  salpetrige  Dämpfe  sichtbar  wurden. 

In  der  That  war  die  zeitweise  Bildung  rother  Dämpfe  während  der 
Verbrennung  von  Körpern  wie  Parabansäure,  Caffeün  u.  a.  m.  kaum  zu 
vermeiden.  Dieselben  traten  dann  deutlich  erkennbar  in  die  leere  Kugel 
des  Chorcalcinmrohres  ein  und  wurden  theils  hier,  theils  in  dem  Liebig- 
schen  Kugelapparat  absorbirt.  In  Folge  dessen  wurde  der  aus  den  Ge- 
wichtszunahmen der  Absorptionsapparate  berechnete  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz  um  ein  Beträchtliches  zu  hoch 
gefunden.  Alle  Substanzen  dieser  Art  müssen  also  mit  Anwendung  der- 
selben Methode,  wie  die  Nitrokörper  analysirt  werden. 

Die  rothen  Dämpfe,  welche  bei  der  Oxydation  der  Nitrokörper 
mittelst  Sauerstoffis  und  Platins  am  ausgezogenen  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre austreten,  bestehen  jedenfalls  nur  aus  Stickstofftetroxyd.  Es  ist 
ein  Haupterfordemiss  diese  Dämpfe  für  die  Resultate  der  Analyse  un- 
schädlich zu  machen.  Man  erreicht  dies  entweder  durch  vollständige 
Zerlegung  derselben  in  ihre  Elemente  oder  durch  vollständiges  Zurück- 
balten derselben  in  der  Verbrennungsröhre  mit  Hülfe  eines  geeigneten 
Absorptionsmittels.    Bei  Anwendung  der  Li ebig'schen  Methode  schlägt 

^  Siehe  a  4. 


i 
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man  ersteren  Weg  ein,  indem  man  in  der  mit  Knpferoxyd  beschickten 
Verbrennungsröhre  an  dem  Ende,  welches  dem  gewogenen  Chlorcalciam- 
robr  am  nächsten  steht,  eine  KoUe  von  metallischem  Kapferblech  oder 
Kupferdrahtnetz  vorlegt,  welches  während  der  Verbrennung  stark  zum 
Glühen  erhitzt  wird.  Die  Analysen  nach  meinem  Verfahren  müssen  aber 
im  Sauerstoffstrom  geschehen,  das  metallische  Kupfer  würde  also  in 
diesem  Falle  durch  den  fortwährend  darüber  streichenden  Sauerstoff  an 
seiner  Oberfläche  sehr  bald  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  werden  und 
daher  bedeutend  an  Wirkungsfähigkeit  einbüssen.  Andererseits  soll  die 
Anwendung  einer  allzugrossen  Hitze  vermieden  werden,  um  die  Ver- 
brennungsröhre zu  schonen.  Da  mir  nun  keine  Substanz  bekannt  war, 
welche  unter  diesen  Umständen  die  rothen  Dämpfe  vollständig  in  ihre 
Elemente  zu  zerlegen  im  Stande  wäre,  ohne  durch  freien  Sauerstoff  selbst 

# 

oxydirt  zu  werden,  so  sann  ich  auf  Mittel  und  Wege  die  vollständige 
Absorption  des  Stickstofftetroxyds  in  der  Verbrennungsröhre  zu  ermög- 
lichen, nachdem  ich  zum  Ueberflusse  meine  Vermuthung,  bezüglich  der 
Wirkungsfähigkeit  des  metallischen  Kupfel's  unter  diesen  Umständen, 
durch  das  Experiment  bestätigt  gefunden  hatte. 

Als  Absorptionsmittel  musste  sich  in  zweckentsprechendster  Weise 
das  leicht  zersetzbare  Hyperoxyd  eines  schweren  Metalls  eignen,  dessen 
Oxyd  verhältnissmässig  beständige  Salze  bildete.  Das  Hyperoxyd  brauchte 
den  Charakter  seiner  Sauerstoffatome  nur  wenig  zu  ändern  um  mit  Stick- 
stofftetroxyd  durch  directe  Addition  salpetersaures  Salz  zu  bilden.  Die 
rothen  Dämpfe  wurden  also  voraussichtlich  absorbirt,  während  die  gleich- 
zeitig übergehende  Kohlensäure  ohne  Einwirkung  blieb.  Alle  diese 
Eigenschaften  vereinigt  in  wünschenswerthester  Weise  das  Bleihyperoxyd. 
liCitet  man  über  diese  Substanz  einen  Strom  von  Schwefeldioxyd,  so  ent- 
steht bekanntlich  unter  Erglühen  der  Masse  Bleisulfat,  nach  der  Gleichung 

^b  Oj  -f  SOj  =  *^e  I  ^^2- 

Es  war  also  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dass  Stickstofftctroxyd  auf 
analoge  Weise*  einwirke,  denn 

In  der  That  sah  ich  mich  in  meiner  Erwartung  nicht  getäuscht. 
Da  mir  aber  im  Augenblick  kein  Bleihyperoxyd  zur  Verfügung  stand,  so 
versuchte  ich  meinen  Zweck  zunächst  durch  Anwendung  von  Mennige 
zu  erreichen. 


bei  der  Elementaranaljse  der  EohlenstoffVerbindungen.  29 

Zar  Yerbreunang  des  Dinitrobenzols ,  welcbes  hierbei  die  grössere 
Menge  seines  Stickstoffs  als  Tetroxyd  freiwerden  lässt,  hatte  ich  mich 
in  Folge  dessen  einer  Verbrennungsröhre  bedient,  deren  Einrichtung  aus 
Fig.  8  auf  Taf.  II.  ersichtlich  ist.  a|,  a^  a3  waren  Asbestpfropfen,  mit 
Silberblech  umwickelt.  Zwischen  a^  und  e  befand  sich  der  Platin- Asbest, 
welcher  im  Ganzen  etwa  7  bis  8  Grm.  Platinschwarz  enthielt.  Der 
Asbestpfropf  e,  welcher  nicht  mit  Silberblech  umwickelt  war,  trennte  den 
Platin- Asbest  von  der  etwa  15  Grm.  Mennige  enthaltenden  Asbest- 
Mennige,  welche  den  Raum  zwischen  e  und  a3  ausfüllte.  Die  Stellung 
des  Verbrennungsofens  ist  in  der  Figur  angedeutet.  Die  Röhre  war  von 
aussen  zwischen  a3  und  e,  ebenso  wie  zwischen  e  und  C,  drei  bis  vier- 
fach mit  Messingdrahtnetz  umwickelt  und  wurde  hier  während  der  eigent- 
lichen Verbrennung  nicht  erhitzt.  Erst  am  Ende  des  Versuchs  trieb  ich 
mit  Hülfe  einer  kleinen  Flamme  das  entstandene  Wasser,  welches  zum 
grossen  Theil  zwischen  sl^  und  e  im  Innern  der  Verbrennungsröhre  zu- 
rückgehalten worden  war,  nach  dem  Ghlorcalciumrohr.  Das  Verfahren 
während  der  Verbrennung  unterschied  sich  im  Uebrigen  in  keiner  Weise 
von  dem  für  die  Analyse  der  halogenhaltigen  Substanzen  angegebenen 
(s.  S.  23).  Ein  Auftreten  rother  Dämpfe  in  der  leeren  Kugel  des 
Chlorcalciumrohrs  war  dabei  nicht  bemerkt  worden. 

Die  Verbrennung  ergab  folgendes  Resultat: 
0,2649  G.  Dinitrobenzol  lief.  0,3862  G.  Kohlensäure  u.  0,0477  G.  Wasser. 

Berechnete  man  hieraus  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Dinitrobenzols,  so  wurden  für  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoffgehalt  dieser 
Substanz  viel  zu  niedrige  Zahlen  erhalten.  Es  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dass  die  Mennige  noch  etwas  Wasser  und  Kohlensäure,  letztere  in  Form 
von  Bleicarbonat  zurückgehalten  habe.  Ich  setzte  deshalb  die  Apparate 
nochmals  zusammen,  schob  den  Kasten  mit  den  3  Brennern  bis  a3  vor 
und  erhitzte  nun  im  Luftstrome  mittelst  der  drei  Flämmchen  die  Stelle 
der  Röhre,  welche  die  Mennige  enthielt.  Es  wurden  keine  rothen 
Dämpfe  im  Ghlorcalciumrohr  sichtbar  und  als  ich  nach  dem  Erkalten 
die  Absorptionsapparate  wegnahm  und  ihr  Gewicht  ermittelte  ergab  es 
sich,  dass  das  Gewicht  des  Ghlorcalciumrohres  noch  um  0,0106  Grm.  und 
das  des  Kaliapparate  um  0,0287  Grm.  zugenommen  hatte.  Diese  Zahlen 
zu  den  entsprechenden  obigen  Sohlen  addirt,  führten  zu  dem  folgenden 
Resultat : 

0,2649  G.  Dinitrobenzol  lief.  0,4149  G.  Kohlensäure  u.  0,0583  G.  Wasser 
und  hieraus  folgte  für  die  procentische  Zusammensetzung  des  Dinitrobenzols : 
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gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €ß  H4  (N02)i 

Kohlenstoff     42,71  42,86 

Wassersoff       2,43  2,38 

Stickstoff  —  16,67 

Sauerstoff         —  38,09 

100,00, 
welche  Zahlen  den  richtigen  schon  sehr  nahe  kommen. 

Um  eine  annähernde  Schätzung  der  Absorptionsfähigkeit  der  Mennige, 
sowie  der  Menge  Stickstofftetroxyd  zu  gestatten,  welche  bei  der  Verbrennung 
des  Dinitrobenzols  frei  geworden,  wurde  sofort  nach  dem  soeben  beschriebenen 
Versuch  die  Stelle  der  Röhre,  wo  sich  die  Mennige  befand,  sehr  stark 
erhitzt  und  die  im  Luftstrom  übergehenden  braunrothen  Dämpfe  in  einem 
gewogenen  Kaliapparat  absorbirt.  Der  letztere  hatte  schliesslich  um 
0,0547  Grm.  an  Gewicht  zugenommen,  es  war  also  während  der  Ver- 
brennung etwa  ein  Drittel  alles  in  dem  Dinitrobenzol  enthaltenen  Stick- 
stoffs als'Tetroxyd  aufgetreten. 

Der  Umstand,  dass  die  Mennige  leicht  merkbare  Mengen  Kohlen- 
säure zurückhalten  kann,  bestimmte  mich  meinem  ursprünglichen  Plane 
gemäss  Bleihyperoxyd  statt  der  ersteren  Substanz  anzuwenden.  Dasselbe 
war  mittlerweile  durch  Behandeln  von  Mennige  mit  Salpetersäure,  öfteres 
Auswaschen  des  Niederschlags  und  Trocknen  desselben  im  Dampfbade  darge- 
stellt worden.  Die  schematische  Einrichtung  der  Verbrennungsröhre  war 
genau  dieselbe  wie  die  in  Fig.  8  auf  Taf.  II.  erläuterte.  Der  Raum 
zwischen  e  und  ^  enthielt  jedoch  statt  Mennige  etwa  20  Grm.  Bleihyper- 
oxyd, welches  theils  in  Gestalt  kleiner  Stückchen  theils  in  Pulverform  die 
Röhre  über  ihren  ganzen  Querschnitt  ausfüllte.  Die  Verbrennungsröhre 
wurde  im  Luftstrome  gut  ausgetrocknet,  wobei  ich  die  Stelle  zwischen 
e  und  a3  von  e  ausgehend,  nach  a3  fortschreitend  durch  ein  kleines  etwa 
4  Cm.  hohes  Flämmchen  erhitzte.  Nun  wurden  in  ganz  derselben  Weise 
wie  oben  beschrieben  zwei  Verbrennungen  von  Dinitrobenzol,  direct  auf 
einander  folgend  ausgeführt.  Durch  einigermaasseu  voi*sichtiges  Erhitzen 
der  Substanz  waren  Detonationen  im  Innern  der  Röhre  vermieden  wor- 
den. Sobald  die  eigentliche  Verbrennung  zu  Ende,  begann  ich  von  e 
ausgehend  durch  ein  4  Cm.  hohes  Flämmchen  das  Bleihyperoxyd  zu 
erhitzen  und  schob  den  Brenner  allmählich  weiter  bis  er  bei  a3  stand. 
Hierbei  wurden  anfangs  beträchtliche  Mengen  Kohlensäure  entwickelt, 
was  vermuthen  Hess,  dass  das  Bleihyperoxyd  noch  kleine  Mengen  Blei- 
-oxyd  enthalten  habe,  welches,  durch  einen  Theil  der  während  der  Ver- 
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breoimng  darüber  streichenden  Kohlensftnre  in  Carbonat  übergefQhrt,  nnn 
wieder  zersetzt  wurde. 

Die  zwei  Analysen  des  Dinitrobenzols ,  von  welchen  jede  zu  ihrer 
AosfÜhniDg  etwa  1^/4  Standen  Zeit  in  Anspruch  nahm,  führten  zu  folgen- 
den Zahlen : 

0,2069  G.  Dinitrobenzol  lief.  0,3276  G.  Kohlensäure  u.  0,0403  G.  Wasser, 
0,2116  «  «  «    0,3326  «  «  «  0,0442  « 

Hieraus  folgt  für  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Substanz : 


gefunden 

berechnet 

^— --— 

aus  der  Formel 

I. 

II. 

€e  H4  (Nej)2 

Kohlenstoff 

43,08 

42,87 

42,86 

Wasserstoff 

2,16 

2,32 

2,38 

Sauerstoff 

— 

— 

38,09 

Stickstoff 

— 

— 

16,67 

100,00. 
Mit  Anwendung  derselben  Verbrennungsröhre  versuchte  ich  nun  das 
von  Herrn  Dr.  Schulz  zuerst  dargestellte  Dinitrotrichlortoluol *)  zu 
analysiren.  Das  bei  der  Verbrennung  freiwerdende  Chlor  sollte  von  dem 
Bleihjperoxyd  zurückgehalten  werden.  Jedoch  hierbei  musste  ich  wieder 
erfahren,  dass  chlorhaltige  Substanzen  lange  nicht  so  energisch  durch 
Platin  und  Sauerstoff  allein  zersetzt  werden,  als  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart von  metallischem  Silber,  denn  als  ich  am  Schiasse  der  Verbrennung 
das  Bleihyperoxyd  erwärmte,  trat  an  der  ausgezogenen  Spitze  der  Ver- 
brennungsröhre ein  Sublimat  von  unzersetzter  Substanz  auf,  dessen  Ge- 
wichtsmenge dem  Augenschein  nach  allerdings  zu  unbedeutend  war,  um 
*  die  beträchtliche  Abweichung  des  aus  den  folgenden  Zahlen  abgeleiteten 
Kohlenstoffgehalts  der  Substanz  von  dem  aus  der  Formel  berechneten 
erklären  zu  können. 

0,2874  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  nämlich  0,2637  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0262  Grm.  Wasser.  Hieraus  folgt  für  den  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz  in  hanrfert  Theilen: 

gefunden;  berechnet  aus  der  Formel  €ß  .  (N02)2  CI3  .  CH3 
Kohlenstoff  25,00  29,42 

Wasserstoff  1,01  1,02. 

Dieser  Ausfall  an  Kohlenstoff,  beziehungsweise  Kohlensäure,  musste 

seine  wesentliche  Ursache  darin  haben,  dass  beim  Erhitzen  des  ßleihyper- 

*)  Siehe  demen  Inangnral  -  Dissertation  Tübingen  1877  S.  29 ;  auch 
Liebig^s  Annalen  187,  280. 
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oxyds  nicht  vermieden  werden  konnte,  einen  Theil  desselben  zu  Oxyd 
zu  reduciren  und  dass  ferner  das  auf  die  oben  angegebene  Weise  bereitete 
Bleihyperoxyd  von  vornherein  merkbare  Mengen  Bleioxyd  enthielt.  Wurde 
dasselbe  nun  vor  der  Verbrennung  oder  am  Schlüsse  derselben  im  Luft- 
strome erhitzt,  so  war  es  immer  eine  schwierige  Sache  eine  Temperatur 
hervorzubringen,  welche  das  Bleicarbonat  zersetzte,  ohne  das  Hyperoxyd 
in  Oxyd  zu  verwandeln.  Es  musste  also  bei  dem  vorigen  Versuch 
Kohlensäure  als  Bleicarbonat  in  der  Verbrennungsröhre  zurückgeblieben 
sein  und  daher  der  zu  niedrig  gefundene  Kohlenstoffgehalt. 

Um  mir  zunächst  über  diesen  Punkt  noch  nähere  Aufklärung  zu 
verschaffen,  habe  ich  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

Die  dabei  angewandte  Verbrennungsröhre  unterschied  sich  bezüglich 
ihrer  Einrichtung  nur  wenig  von  der  in  Fig.  8  auf  Taf.  II.  dargestellten. 
Sie  enthielt  jedoch  in  dem  Räume  zwischen  e  und  a3  nur  5  Grm.  Bleihyper- 
oxyd, welches  mit  Asbest  gemischt,  die  Röhre  über  ihren  ganzen  Quer- 
schnitt ausfüllte.  Zwischen  e  und  a2  befanden  sich  neben  dem  Platinasbest 
noch  20  Grm.  Silberdraht  in  derselben  Weise  in  der  Röhre  vertheilt, 
wie  in  der  zur  Analyse  chlorhaltiger  Substanzen  dienenden  Verbrennungs- 
röhre. Der  Theil  e  a3  war  wie  oben  mit  dreifachem  Drahtnetz  um- 
wickelt und  lag  in  einem  oben  offenen  eisernen  Kästchen,  welches  an 
den  Verbrennungsofen  angeschraubt  werden  konnte.  (Fig.  9  auf  Taf.  11.) 
Auf  dem  Boden  desselben  lagen  3  bis  4  Stöckchen  Drahtnetz  von  der 
gleichen  Grösse  wie  der  Boden,  darüber  die  Verbrennungsröhre  und  die 
letztere  wurde  nun  noch  durch  3  ebensolche  Drahtnetze  bedeckt.  Diese 
Vorrichtung  gestattete  durch  eine  untergestellte  vollbrennende  Flamme 
die  Röhre  an  der  Stelle,  wo  sich  das  Hyperoxyd  befand,  auf  eine  gleich- 
förmige Temperatur  von  1 50  bis  180^  C.  zu  bringen.  Bei  dieser  Temperatur 
wurde  das  Bleihyperoxyd  noch  nicht  zersetzt,  dagegen  das  während  der 
Verbrennung  daselbst  condensirte  Wasser  verflüchtigt. 

Nachdem  ich  die  Röhre  zuvor  im  starken  Luftstrome  während  einer 
Stunde  erhitzt  hatte,  wobei  auch  der  Brenner  c  Fig.  12  Taf.  II.  angezündet 
worden  war,  Hess  ich  im  Luftstrome  erkalten  und  führte  zunächst  auf  ganz 
analoge  Weise  wie  oben  eine  Verbrennung  von  Dinitrobenzol  aus.  Der 
Brenner  c  wurde  erst  dann  angesteckt  als  die  eigentliche  Verbrennung 
zu  Ende  war. 

0,2125  Grm.  Dinitrobenzol  lieferten  0,2912  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0440  Grm.  Wasser. 
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Hieraas  folgt  in  Procenten: 

gefunden      berechnet  aus  der  Formel  €5  H4  (N^j)^ 
Kohlenstoff      37,37  42,86 

Wasserstoff        2,30  2,38. 

Die  Verbrennung  hatte  1^/4  Stande  gedauert  und  war  ganz  regel- 
misQg,  ohne  dass  Yerpuffungen  stattgefunden  hätten,  vor  sich  gegangen. 
Für  die  vollständig  erzielte  Zersetzung  der  Substanz  zeugte  ausserdem 
die  Genauigkeit  der  Wasserstoffbestimmung.  Der  zu  niedrig  gefundene 
Kohienstoffgehalt  des  Dinitrobenzols  war  also  nur  dadurch  zu  erklären, 
dass  das  Bleihyperoxyd  noch  Oxyd  enthalten ,  welch^  letzteres  während 
der  Verbrennung  Kohlensäure  absorbirt  hatte  und  dass  das  entstandene 
fileicarbonat  durch  die  am  Schlüsse  des  Versuchs  vorgenommene  Erhitzung 
des  Luftbades  nicht  zersetzt  worden  war. 

Offenbar  wurde  diese  Fehlerquelle  am  gründlichsten  eliminirt,  wenn 
nun  vor  Anwendung  des  Bleihyporoxyds  alles  darin  noch  enthaltene  Oxyd 
in  Carbonat  flberführte  und  deshalb  erhitzte  ich  nun  die  Verbrennungs- 
röhre, welche  zu  dem  vorigen  Versuch  gedient  hatte,  in  derselben  Weise 
wie  beim  Austrocknen  im  Luftstrom,  während  einer  Stunde  in  einem 
starken  Strom  von  trockenem  Kohlensänregas.  Um  sämmtliche  freie 
Kohlensäure  wieder  vollständig  aus  der  Röhre  zu  vertreiben,  leitete  ich 
hierauf  während  einer  halben  Stunde  einen  sehr  raschen  trockenen  Luft- 
itram  durch  die  Röhre  und  Hess  in  demselben  erkalten. 

Nun  verbrannte  ich  in  dieser  Röhre  wieder  Dinitrobenzol  ganz  in 

derselben  Weise  wie  im  vorigen  Versuche  und  erhielt  folgendes  Resultat : 

0,2183  G.  Dinitrobenzol  lief.  0,3403  G.  Kohlensäure  n.  0,0452  G.  Wasser. 

Hieraas  folgte  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Substanz: 

gefunden    berechnet  aus  der  Formel  €5  H4  (NO^j)? 
Kohlenstoff      42,51  42,86 

Wasserstoff       2,30  2,38 

Stickstoff  —  16,67 

Sauerstoff  —  38,09 

Töb,oo. 

Meine  oben  ausgesprochene  Vermuthung  fand  sich  also  bestätigt. 
Gleichzeitig  führten  die  beiden  letzten  Versuche  zu  der  Aufstellung  einer 
ebenso  einfach  ausführbaren  als  genaue  Resultate  liefernden  Methode  der 
Analjse  der  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen. 

Bei  der  Anwendung  des  Bleihyperoxyds  darf  man  nicht  ausser  Acht 
Ittsen,  dass  dasselbe  eine  ziemlich  hygroskopische  Substanz  ist,  welche 

Frtatiims,  Zeitochrift.    XVII.  Jabrguig.  3 


ä 


r 


84  Kopfer:  Das  Platin  als  SanerstofFQbertrager 

einmal  absorbirtes  Wasser  nur  sehr  schwer  wieder  entweichen  lässt. 
Hierauf  sollte  ich  gelegentlich  der  Anstellung  der  folgenden  Versuche 
aufmerksam  werden. 

Nachdem  die  zu  den  vorigen  Verbrennungen  verwandte  Röhre  wohl- 
verstopft während  9  Tagen  unbenutzt  geblieben,  wurde  dieselbe  wie  oben 
während  20  Minuten  im  Luftstrome  erhitzt  und  erkalten  lassen.  Dann 
wurde  darin  eine  Verbrennung  des  AllylsenfÖls  vorgenommen. 

0,2181  Grm.  Alljlsenföl  lieferten  0,3892  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1065  Grm.  Wasser.  Hieraus  folgt  für  den  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
Stoffgehalt  des  Senföls  in  hundert  Theilen: 

gefunden    berechnet  aus  der  Formel  €3  H5  €NS 
Kohlenstoff     48,67  48,49 

Wasserstoff       5,42  5,05. 

Am  folgenden  Tage  wurde  in  derselben  Röhre,  nachdem  sie  wieder 
während  20  Minuten  im  Luftstrom  erhitzt  worden  war,  eine  Verbrennung 
von  Dinitrotrichlortoluol  ausgeführt. 

0,2907  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  0,3188  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0423  Gpn.  Wasser.  Hieraus  folgte  der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalt dieser  Substanz  in  Procenten: 

gefunden    berechnet  aus  der  Formel  €ß  (N02)2  ^^3  •  €^3 
Kohlenstoff     29,91  29,43 

Wasserstoff       1,65  1,02. 

Dieses  Resultat  Hess  vermuthen,  dass  das  Bleihjperoxyd  nicht  mehr 
genügend  frische  Oberfläche  darbot,  um  die  Stickstofftetroxyddämpfe 
vollständig  zu  absorbiren.  Ein  Theil  der  letzteren  war  offenbar  in  die 
Absorptionsapparate  übergegangen,  daher  der  zu  hoch  gefundene  Kohlen- 
stoffgehalt und  zum  Theil  wenigstens  der  ebenfalls  bedeutend  zu  hohe 
Wasserstoffgehalt. 

Ich  richtete  deshalb,  nachdem  das  Silber  zuvor  im  Wasserstoff- 
strome reducirt  worden  war,  eine  neue  Verbrennungsröhre,  welche  sich 
voii  der  vorigen  nur  dadurch  unterschied,  dass  sie  statt  5  Grm.  etwa 
8  Grm.  Bleihyperoxyd  enthielt  und  dass  sich  bei  a^,  ein  mit  dünnem  Platin- 
blech umwickelter  Asbestpfropfen  (s.  Fig.  10  Taf.  II)  befand,  welcher 
verhindern  sollte,  dass  bei  dem  Einfüllen  der  Platinmischung  in  die 
Verbrennungsröhre  der  Hyperoxyd-Asbest  zu  sehr  zusammengepresst  wurde. 
Dieser  Stopfen  hatte  eine  solche  Lage,  dass  der  Hyperoxyd-Asbest  in  lockerem 
Zustande  die  Verbrennungsröhre  über  ihren  ganzen  Querschnitt  ausfüllte. 
Das  Bleihjrperoxyd  wurde  nun  wie  oben  angegeben  mit  Kohlensäure  gesättigt, 
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worauf  ich  die  zorQckgebliebene  Kohlensäure  durch  längeres  Erhitzen  der 
Röhre  und  schliessliches  Erkaltenlasseu  im  Luftstrom  wieder  durch  atmos- 
phärische Luft  ersetzte.  Nachdem  die  Verbrennungsröhre  wohlverstopft 
Ober  Nacht  aufbewahrt  worden,  wurde  in  derselben  eine  Verbrennung 
?on  Dinitrotrichlortoluol  vorgenommen,  ohne  indessen  die  Röhre  vorher 
«Khmals  im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  zu  haben. 

0,2273  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  0,2446  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0398  Grm.  Wasser.  Berechnete  man  hieraus  den  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  der  Substanz  in  hundert  Theilen,  so  folgte: 

gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €ß  (N02)2  ^^3  •  ^^3 

Kohlenstoff     29,35  29,43 

Wasserstoff      1,94  1,02. 

Das  Bleibj'peroxyd  musste  also  während  kaum  16  Stunden  fast 
0,0200  Grm.  Wasser  angezogen  haben,  denn  nur  dadurch  lässt  sich  er- 
klären, dass  der  Wasserstoffgehalt  so  bedeutend  zu  hoch  gefunden  wurde. 
Am  folgenden  Tage  verbrannte  ich  in  derselben  Röhre,  nachdem 
dieselbe  während  V2  Stunde  im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  worden  war, 
nochmals  Dinitrotrichlortoluol : 

0,2127  G.  Dinitrotrichlortoluol  lief.  0,2291  G.  Kohlens.  u.  0,0197  G.  Wasser. 
Der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  der   Substanz  ergiebt  sich 
also  in  Procenten: 

gefunden  berechnet  aus  der  Formel  €§  CI3  (N02)2  .  €H3 

Kohlenstoff    29,37  29,42 

Wasserstoff      1,03  1,02 

und  hier  kommen  die  aus  den  Resultaten  der  Analyse  abgeleiteten 
Zahlen  den  aus  der  Formel  der  Substanz  berechneten  äusserst  nahe. 


Aus  den  Ergebnissen  der  letzten  Versuche  ging  hervor,  dass  es 
nicht  genfigte  eine  frisch  hergerichtete  oder  eine  längere  Zeit  unbenutzt 
gebliebene  Verbrennungsröhre  vor  dem  Gebrauch  während  1 5  bis  20 
Minuten  im  trockenen  Luftstrom  zu  erhitzen,  da  hierbei  das  darin  ent- 
haltene Bleihjrperoxjd  die  einmal  angezogene  Feuchtigkeit  lange  nicht 
vollständig  wieder  frei  werden  Hess,  sondern  noch  in  der  zweiten  darin 
vorgenommenen  Verbrennung  durch  allmähliche  Wasserabgabe  auf  den 
schliesslich  gefundenen  Wasserstoffgehalt  der  organischen  Substanz  bedeu- 
tenden Einfluss  fibte.  War  die  Röhre  dagegen  einmal  gründlich  ausge^ 
trocknet,  so  brauchte  dieselbe  wenn  sie  kurze  Zeit  darauf  benutzt  werden 
sollte,  nur  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  raschen  trockenen  L 


T^ 
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auf  die  oben  beschriebene  Weise  erhitzt  zu  werden,  am  bei  Anstellun 
der  Analjse  zu  Resultaten  zu  führen,  welche  einen  hohen  Grad  von  G< 
nauigkeit  erreichten.  Das  während  der  Verbrennung  von  dem,  durc 
die  strahlende  Wärme  des  Ofens  nur  wenig  erwärmten  Bleihyperoxy 
absorbirte  Wasser  wird  von  demselben  schliesslich  bei  Erhitzung  d( 
Luftbads  wieder  vollständig  in  Freiheit  gesetzt. 

Praktisches   Verfahren   bei   der   Verbrennung  der 
Kohlenstoffyerbinduugen,    welche   Elemente   der   Stiel 

stoffgruppe   enthalten. 

Die  Analyse  der  Amine  der  Kohlenwasserstoffe,  sowie  die  viele 
anderer  Amidoverbindungen  wird  man  nach  dem  unter  la  oder  Ib  b< 
schriebenen  Verfahren  mit  Erfolg  ausführen  können.  Alle  andere 
stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen,  bei  welchen  die  erwähnt 
Methode  zu  unbrauchbaren  Resultaten  führt,  müssen  folgendermaasse 
analysirt  werden. 

Man  bedient  sich  dabei  einer  Verbrennungsröhre  von  etwa  60  Cn 
Länge,  (Fig.  10  Taf.  IL)  in  welche  zunächst  mit  Hülfe  eines  langen  Glasstal 
der  mit  Platinblech  umwickelte  Asbestpfropf  a3  an  seine  richtige  Stell 
gebracht  wird.  Dann  füllt  man  einige  Stückchen  reinen  Asbest  nac 
und  presst  dieselben  mit  dem  Glasstabe  etwas  zusammen.  Man  schütti 
hierauf  körniges  Bleihyperoxyd  in  die  Röhre  so  lange  bis  dasselbe  eil 
Schicht  von  etwa  5  Cm.  ausmacht.  Hierzu  bedarf  man  gewöhnlic 
18  bis  20  Grm.  dieser  Substanz. 

Das  Bleihjrperoxyd  wird  in  zweckentsprechendem  Zustande  erhaltei 
wenn  man  Mennige  mehrmals  mit  Salpeter^ure  auskocht,  den  Niedei 
schlag  wiederholt  mit  heissem  Wasser  durch  Decantation  auswäscht,  ih 
hierauf  in  eine  Porzellanschale  bringt  und  auf  dem  Wasserbade  eintrockne 
Die  kuchenförmige  Masse  wird  in  einem  kleinen  Porzellanmörser  i 
kleine  Stückchen  zerschlagen.  Mit  Hülfe  eines  Drahtnetzes,  desse 
Maschen  etwa  2°^  Seite  haben,  entfernt  man  hiervon  das  gleichzeiti 
erhaltene  feine  Pulver  und  die  kleineren  Partikelchen  und  schliesslic 
durch  ein  Drahtnetz  mit  weiteren  Maschen  die  gröberen  Stücke.  Wj 
durch  letzteres  Sieb  hindurchfällt  stellt  eine  grobkörnige  Masse  dar  un 
wird  zur  Beschickung  der  Verbrennungsröhre  verwandt. 

Die  Verbrennungsröhre  wird  von  den  an  der  inneren  Wandung   i 

dem  oberen  Theil  derselben   haften   gebliebenen  BleihyperoxydstHubche 

^  dadurch  gereinigt,  dass  man  ein  Stückchen  Filtrirpapier  an  einer  Schni 
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befestigt,  mit  dem  Glasstabe  bis  fast  zu  der  Bleihyperoxydschicht  hinun- 
terfthrt  und  nun  wieder  herauszieht.    Wird  diese  Operation  unter  jedes- 
maliger Erneuerung  des  Papiers  mehrere  Male  wiederholt,  so  erhält  man 
die  innere  Wandung  der  Röhre  zwischen  ag  und  B  vollständig  rein  und 
blank.    Nun  giebt   man   wieder   etwas   reinen  Asbest  nach   und   bringt 
den  niit  a^  bezeichneten  Asbestpfropf,  der  mit  Platinblech  umwickelt  ist, 
an  die  richtige  Stelle.     Der  Raum  zwischen  a^  und  a^  wird  von  Platin- 
Asbest,  der  etWa  8  Grm.  Platinschwarz  enthält,  in  der  Oblichen  Weise 
aosgefUllt.     Die  Röhre  ist  von  aussen  zwischen  C  und  aß  mit   Sfachem 
Messingdrahtnetz   umwickelt,    der  übrige  Theil   der  Röhre  liegt  nur  in 
einer  Rinne  von  doppeltem  Drahtnetz.    Alles  Uebrige  ist  aus  der  Fig.  10 
auf  Taf.II.  (s.  auch  Fig.  11  u.  12  auf  Taf.  II.)  klar.    Ich  habe  hier  den 
Denen  Verbrennungsofen  dargestellt,  da  derselbe  von  nun  an  den  ursprüng- 
lichen vollständig  verdrängt  hat.    Die  Construction  des  kleinen  Luftbads, 
sowie  die  Art  seiner  Befestigung  erhellt  aus  Fig.  11  n.  12  auf  Täf.  II. 
Eine  Yerbrennungsröhre  von  der  beschriebenen   Einrichtung   wird 
man  jedenfalls  zehn-  bis  zwölfmal  hintereinander  benutzen  können,  ohne 
dabei  Grefahr  zu  laufen,   dass  während   der  Verbrennung  ein  Theil  der 
Stickstofftetroxyddämpfe  unabsorbirt  am   ausgezogenen  Ende    der  Röhre 
austrete,  da,  wie  oben  erwähnt,  die  Erfahrung  ergeben  hatte,  dass  5  Grm. 
flyperoxyd  bei  4  auf  einander  folgenden  Verbrennungen  seinen  Zweck  voll- 
ständig erfüllte.     Die   Leistungsfähigkeit  der  in   Fig.  10   dargestellten 
Verbrennnngsröhre  direct  durch  das  Experiment  zu  ermitteln,  werde  ich 
qtfterhin  Gelegenheit  nehmen. 

Mancher  Chemiker  wird  es  vorziehen  die  zur  Analyse  der  Nitro- 
körper  dienende  Verbrennnngsröhre  bei  A  nicht  zu  einer  Spitze  auszuziehen, 
sondern  sie  auch  hier  mit  Hülfe  eines  Eautschukstopfens,  in  welchen  das 
Zuleitangsrohr  des  Chlorcalciumapparats  eingepasst  wird,  zu  verschliessen. 
Hierdurch  wird  man  in  den  Stand  gesetzt  sein  das  Bleihyperoxyd  jeder 
Zeit  zu  erneuern,  ohne  die  Verbrennungsröhre  zerbrechen  zu  müssen. 
Gegen  diese  veränderte  Einrichtung  lässt  sich  jedoch  Vieles  einwenden; 
zunächst  ist  das  Anpassen  des  Chlorcalciumrohrs  und  das  luftdichte  Ver- 
schliessen der  Röhre  bei  A  eine  unbequeme  Arbeit.  Das  Bleihyperoxyd 
wird  hierbei  leicht  Feuchtigkeit  anziehen  und  der  hygroskopische  Kaut- 
fchnksU^fen,  welcher  sich  vor  und  während  der  Verbrennung  unter  ganz 
verschiedenen  Bedingungen  befindet,  wird  \ji  der  Wärme  von  seiner 
Feuchtigkeit  abgeben,  was  die  Genauigkeit  der  Wasserstoffbestinmiun^^en 

n  muss.    Bei  der  von  mir  befolgten  Verbindungswoise  de^M|^^ 
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Chlorcalciumrohrs  mit  der  Verbrennnngsröbre  kommen  die  trockenen  Gase 
kaum  mit  einer  Kautschokfläcbe  in  Berührung,  da  die  Mündungen  des 
Chlorcalciumrohrs  und  der  Yerbrennungsröhre  sich  direct  aneinander 
anschliessen.  Ich  bebalte  deshalb  diese  Verbindungsweise  selbst  bei  der 
Verbrennung  stickstoflFhaltiger  Substanzen  bei  und  ziehe  es  vor,  im  Interesse 
der  Genauigkeit  der  zu  erzielenden  Resultate,  die  Yerbrennungsröhre  nach 
10-  bis  12maligem  Gebrauche  mit  einer  neuen  zu  vertauschen. 

Eine  frisch  hergerichtete  Verbrennungsröhre  muss  vor  der  Benutzung 
gut  ausgetrocknet  und  das  darin  befindliche  Bleihyperoxyd,  welches  wie 
oben  nachgewiesen  stets  noch  kleine  Mengen  Bleioxyd  enthält,  mit 
Kohlensäure  gesättigt  werden.  Man  bringt  deshalb  die  Yerbrennungs- 
röhre im  Ofen  in  die  richtige  Lage  (s.  Fig.  12  Taf.  IL),  zündet  sämmtliche 
Brenner  an,  einschliesslich  des  unter  dem  kleinen  Luftbade  stehenden, 
und  leitet  nun  während  3/^  Stunde  einen  starken  Kohlensäurestrom  durch 
^ie  Röhre.  In  derselben  Weise  wird  hierauf  im  starken  Luftstrome 
erhitzt  und  in  demselben  erkalten  lassen.  Die  Yerbrennungsröhre  ist 
nun  im  geeigneten  Zustande  um  eine  Yerbrennung  darin  vorzunehmen. 
Vor  dem  jedesmaligen  Gebrauche,  selbst  wenn  die  Röhre  wohlverstopft 
nur  kurze  Zeit  unbenutzt  gelegen,  muss  man  immer  wieder  im  starken 
Luftstrome  während  einer  halben  Stunde  erhitzen.  Die  strenge  Beobachtung 
dieser  Vorsichtsmaassregel  ist  unbedingt  erforderlich,  wenn  genaue  Wasser- 
stoffbestimmungen erzielt  werden  sollen. 

Das  Verfahren  während  der  Yerbrennung  ist  kaum  verschieden  von 
dem  unter  II  für  die  halogenhaltigen  Substanzen  angegebenen.  Der 
Brenner  b,  sowie  der  einzelne  Brenner  c  unter  dem  kleinen  Lnftbade, 
wird  erst  am  Ende  der  eigentlichen  Verbrennung  angezündet,  während 
man  gleichzeitig  den  Sauerstoff  in  den  Apparaten  wieder  durch  Luft  er- 
setzt. Es  wird  dadurch  der  Theil  der  Yerbrennungsröhre,  wo  sich  das 
Blcihyperoxyd  befindet,  auf  eine  Temperatur  von  180  bis  200<^  C.  ge- 
bracht. Das  Bleihyperoxyd  gibt  unter  diesen  Umständen  das  während 
der  Yerbrennung  condensirte  Wasser  vollständig  wieder  ab,  dasselbe  er- 
scheint an  der  ausgezogenen  Spitze  der  Yerbrennungsröhre  und  wird  von 
dem  trockenen  Luftstrom  allmählich  nach  dem  Chlorcalciumrohr  geschafft. 

Bei  derselben  Temperatur  erleidet  das  in  dem  Bleihyperoxyd  ent- 
haltene Bleinitrat  und  Carbonat  keine  Veränderung.  Im  Uebrigen  ist 
das  Verfahren  ganz  dasselbe  wie  das  bei  der  Analyse  der  halogenhaltigen 
Körper  befolgte. 

Es  bedarf  wohl  kaum  des  besonderen  experimentellen  Beweises,  dass 
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Söhstanzen,  welche  andere  Elemente  der  Stickstoffgruppe  so  z.  B.  Phosphor, 
irsen  oder  Antimon  enthalten,  in  gleicher  Weise  nach  dem  soeben  be- 
schriebenen Verfahren  analysirt  werden  können. 


lY.  Analyse  der  KohlenstoArerbindongen,  welche  Elemente  der 

Schwefelgmppe  enthalten. 

Praktisches    Verfahren. 

Die  Snbstanzen,  welche  Elemente  der  Schwefelgruppe  enthalten,  setzen 
bei  der  Verbrennung  diese  Elemente  als  Dioxyde  in  Freiheit,  welch' 
letztere  in  Berfihrung  mit  Platin  im  Sauerstoffstrom,  wenn  nicht  voll- 
st&ndig,  so  doch  theilweise  in  Trioxjd  übergeführt  werden.  Bei  der 
Verbrennnngsanalyse  dieser  Körper  bedient  man  sich  deshalb  wie  bei  der 
Analyse  der  stickstoffhaltigen  Snbstanzen  mit  Erfolg  einer  Verbrennnngs- 
röhre,  deren  Einrichtung  aus  Fig.  10  auf  Taf.  II  ersichtlich  ist,  und 
?erfilhrt  genau  so  wie  dort  angegeben.  Zur  Bestätigung  könnten  hier  die 
Resnltate  einer  Verbrennung  des  Allylsenföls  angeführt  werden ;  da  diese 
Sabetanz  jedoch  zu  den  unter  V  zu  besprechenden  zählt,  so  mag  der 
Hinweis  hierauf  genügen. 


T.  Analyse  der  KohlenstoArerbindnBgeni  welche  Elemente 

verschiedener  Orappen  enthalten. 

1)  Praktisches  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Sub- 
stanzen, welche  gleichzeitig  Elemente  der  Stickstoff- 
grappe  and  Schwefelgruppe  enthalten.  Diese  Körper  lassen 
sich  offenbar  in  derselben  Weise  analysiren  wie  die  Nitrokörper.  Man 
bedient  sich  dabei  der  in  Fig.  10  anf  Taf.  II  erläuterten  Verbrennungs- 
röhre.     Als  Beispiel  möge  eine  Analyse  des  Allylsenföls  dienen: 

0,2084  Gnn.  Allylsenföl  lieferten  0,3679  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0918  Gnn.  Wasser. 

Hieraas  fdgt  filr  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Substanz : 
gefaoden  berechnet  aus  der  Formel  €|  H5  €S  B 

Kohlenstoff      48,15  48,49 

Wasserstoff        4,89  5,05 

Stickstoff  —  14,14 

Schwefel  —  32,32 

100,00. 
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2)  Praktisches  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Sub- 
stanzen, welche  gleichzeitig  Halogene  undElemente  der 
Stickstoffgrappc  enthalten*.  Hierbei  bedient  man  sich  derselben 
Verbrennungsröhre  wie  bei  der  Analyse  der  Nitrokörper  (Fig.  10  auf 
Taf.  II),  nur  enthält  dieselbe  zwischen  a^  und  a3  neben  Platin-Asbest, 
gerade  so  wie  die  gelegentlich  der  Verbrennung  der  halogenhaltigen 
Substanzen  beschriebene  Röhre  s.  S.  23,  etwa  30  Grm.  Silberdraht. 
Dem  Pfropf  a2  wird  man  in  diesem  Falle  eine  solche  Form  geben,  dass 
er  nur  ganz  lose  in  der  Verbrennungsröhre  liegt  oder  an  demselben 
einen  langen  Platindraht  befestigen,  welcher  das  Herausziehen  des  Pfropfe 
ermöglicht.  Bietet  dann  das  Silber  durch  das  auf  demselben  entstandene 
Haloid  keine  hinreichend  grosse  metallische  Oberfläche  mehr  um  die 
ganze  Mengte  des  bei  der  Verbrennung  halogenhaltiger  Substanzen  frei  wer- 
denden Chlors,  Broms  oder  Jods  an  sich  zu  reissen,  so  nimmt  man  den 
Pfropf  SL2  und  dann  die  Mischung  mit  dem  Silber  aus  der  Verbrennungs- 
röhre heraus,  bringt  sie  in  eine  andere  Röhre  und  reducirt  nun  das 
Silber  durch  Ausglühen  im  Wasserstoffstrom,  wobei  man  in  derselben 
Weise  verfährt  wie  unter  II.  S.  23  angegeben  ist.  Schliesslich  wird  das 
Silber  mit  dem  Platinasbest  und  der  Pfropf  a^  wieder  in  die  Verbren- 
nungsröhre gebracht,  worauf  dieselbe,  nach  dem  gründlichen  Austrocknen 
ihres  Inhalts,  sich  wieder  in  dem  geeigneten  Zustand  befindet  um  zu 
weiteren  Analysen  einer  gleichzeitig  Halogene  und  Elemente  der  Stick- 
stoffgruppe enthaltenden  Substanz  zu  dienen. 

Bei  der  Verbrennung  des  Dinitrotrichlortoluols  fanden  häufig  Ver- 
puffungen im  Innern  der  Röhre  statt.  Trotzdem  ergab  die  Analyse 
Resultate,  welche  an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  liessen. 

0,2127  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  0,2291  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0197  Grm.  Wasser. 

Hieraus  folgte  für  die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Substanz : 
gefunden  berechnet  aus  der  Formel  C^  (N02)2  ^h  -  ^^3 

Kohlenstoff     29,37  29,42 

Wasserstoff       1,03  1,02 

Chlor  —  37,31 

Stickstoff  —  9,82 

Sauerstoff  —  22,43 

100,00. 

3)  Praktisches  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Sub- 
stanzen,   welche    gleichzeitig    Halogene    und    Elemente 
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der  Schwefeigrappe   enthalten.     Es  ist  dasselbe  wie  das  anter 
V,  2)  beschriebene. 

4)  Praktisches  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Sab- 
Btanzen,  welche  gleichzeitig  Elemente  der  drei  ver. 
schiedenen  Grappen  enthalten.  Die  Vcrbrennang  dieser  Kör- 
per, Ton  denen  nar  sehr  wenige  existiren,  geschieht  in  derselben  Weise 
wie  unter  V.  2)  beschrieben. 


Vorzüge  des  neaen  Verfahrens  vor  dem  allgemein 

gebräachlichen. 

«In  der  Natur  des  menschlichen  Geistes  liegt  an  and  für  sich  das 
Streben  nach  VervoUkommang ;  daher  die  Bemühungen,  das  Vorhandene 
za  yerbessem  und  neue  Wege  zu  finden  ein  vorgesetztes  Ziel  zu  er- 
reichen. Man  begeht  hier  meistens  einen  ganz  allgemeinen  Fehler, 
Dämlich  man  versäomt,  die  Brauchbarkeit  der  bekannten  Mittel  auf  die 
Probe  zu  stellen  oder  sich  damit  bekannt  zu  machen;  man  weicht  von 
vom  herein  von  dem  gewöhnlichen  Wege  ab  und  wenn  die  Bemühungen 
mit  EIrfolg  gekrönt  sind,  so  übersieht  die  Befriedigung  des  Erfindungs- 
geistes  die  Umwege  und  die  Schwierigkeiten,  welche  zu  überwinden  waren 
and  denen  man  auf  dem  gebahnten  Wege  nicht  begegnet  wäre.»  '*') 

Eingedenk  dieses  so  treffenden  Ausspruchs  unseres  grossen  Chemikers 
and  weil  ich  selbst  in  gewisser  Beziehung  dagegen  gesündigt  hatte,  glaubte 
ich  darch  directe  vergleichende  Versuche  die  Vorzüge  meines  Verfahrens 
vor  dem  allgemein  gebräuchlichen  nachweisen  zu  müssen.  Da  mir  aber 
wie  gesagt  die  nöthige  Geschicklichkeit  und  Erfahrung  beim  Arbeiten 
nach  der  üblichen  Methode  abging,  um  durch  ungenaue  Resultate  die 
Mängel  der  letzteren  erkennen  zu  lassen,  so  habe  ich  vorgezogen  die 
Güte  befreundeter  Fachgenossen ,  welche  in  diesen  Arbeiten  ganz  vor- 
zugsweise bewandert  waren,  in  Ansprach  zu  nehmen.  Wenn  dann  ein 
und  dieselbe  Substanz  nach  beiden  Verfahren  analysirt  und  die  erhal- 
tenen Resultate,  sowie  die  sonstigen  Umstände  mit  einander  verglichen 
wurden,  so  mussten  die  etwaigen  Vorzüge  des  neuen  Verfahrens  in  über- 
zeagendster  Weise  hervortreten. 

In  der  Erreichung  dieses  Ziels  wurde  ich  wesentlich  gefördert  durch 
die  Freundlichkeit   der  Herren  Dr.  Schulz  und   Dr.   Beck,    welche 


*)  AnL  zur  Anal,  organ.  Körper  von  J.  Liebig  S.  6,  (Braunschweig  1837). 
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mir  nicht  allein  ihre  Substanzen  zur  Yerfügung  stellten,  sondern  auch  die 
gelegentlich  der  Ausarbeitung  ihrer  Inaugural  -  Dissertationen  bei  der 
Analyse  dieser  Körper  erhaltenen  quantitativen  Resultate.  Mit  ihrer 
EinwilJigung  werden  die  letzteren  hier  mitgetheilt  und  ergreife  ich  mit 
Freuden  die  Grelegeuheit,  den  beiden  Herren  an  dieser  Stelle  nochmals 
meinen  verbindlichsten  Dank  für  ihr  freundliches  Entgegenkommen  aus- 
zusprechen. 

Herr  Dr.  Schulz  hatte  die  von  ihm  zuerst  dargestellte  y  Dichlor- 
benzoßsäure  *)  nach  dem  Verfahren  mit  Kupferoxyd  unalysirt  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten: 

0,2846  Gnn.  y  Dichlorbenzoesäure  lieferten  0,4638  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0590  Grm.  Wasser,  während  eine  Analyse  desselben  Körpers 
nach  meinem  Verfahren  folgendes  ergab: 

0,3060  Grm.  7  Dichlorbenzoesäure  lieferten  0,4989  Grm.  Kohlen- 
säure  und  0,0658  Grm.  Wasser. 

Herr  Dr.  Schulz  hatte  zur  Ausführung  seiner  Analyse  volle  3  Stun- 
den gebraucht,  ich  zu  der  meinigen  2Y2  Stunde. 

Aus  den  erhaltenen  Daten  findet  man  die  Zusammensetzung  der 
y  Dichlorbenzo(?säure  in  Procenten. 


Nach  der  Methode 

berechnet  aus  der  Formel 

mit  Kupferoxyd 

mit  Platin 

"Cg  Hg  CI2  .  "oOtjH 

Kohlenstoff           44,43 

44,46 

44,00 

Wasserstoff             2,34 

2,39 

2,10 

Sauerstoff                — 

— 

16,76 

Chlor 

— 

37,14 

100,00. 

Die  Uebereinstimmung  der  so  nach  verschiedenen  Methoden  erhal- 
tenen Resultate  spricht  für  beide  Methoden.  Es  ist  hier  nur  noch  hin- 
zuzufügen, dass  die  Verbrennung  der  y  Dichlorbenzo(5säure  eine  der  ersten 
war,  welche  ich  überhaupt  mit  chlorhaltigen  Substanzen  angestellt  hatte, 
und  dass  deshalb  einerseits  die  Genauigkeit  der  Resultate  zu  wünschen 
übrig  liess,  während  die  Ausführung  der  Verbrennung  andererseits  eine 
verhältnissmässig  lange  Zeit  in  Anspruch  nahm. 

Die  Analyse  des  gleichfalls  von  ihm  zuerst  erhaltenen  Dinitrotrichlor- 
toluols '*''*')  hatte  Herrn  Dr.  Schulz  zu  den  folgenden  Resultaten  geführt. 

*)  s.  dessen  Inaagural- Dissertation  Tübingen  1877  S.  17  bis  22,  auch 
Liebig^s  Annalen  187,  271. 

**)  s.  dessen  Inangural-Dissertation  Tübingen  1877  S.  29,   auch  Liebig's 
Annalen  187,  280. 
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0,3306  Grm.  Dinitrotrichlortoluol  lieferten  0,3601  Kohlensäure  und 
0,0414  Grm.  Wasser. 

Nach  dem  neuen  Verfahren  analysirt  lieferten  0,2127  Grm.  Substanz 
0,2291   Grm.  Kohlensäure  und  0,0197  Grm.  Wasser. 

Es  folgte  also  fflr  die  procentisclie  Zusammensetzung  des  Dinitrotri- 
chlortoluols : 


Nach  der  Methode 

berechnet  aus  dei 

•  Formel 

mit 

Kupferoxyd 

mit  Platin 

«6 

(NOj),  CI3 

.  €£[3 

Kohlenstoff 

29,68 

29,37 

29,42 

Wasserstoff 

1,38 

1,03 

1,02 

Chlor 

— 

— 

37,31 

Stickstoff 

— 

— 

9,82 

Sauerstoff 

— 

— 

22,43 

100,00. 

Die  nach  dem  neuen  Verfahren  erhaltenen  Zahlen  kommen  den  aus 
der  Formel  berechneten  viel  näher,  wie  die  nach  dem  üblichen  Verfahren 
ermittelten.  Die  Ausführung  meiner  Verbrennung  hatte  1  Stunde  und 
20  Minuten  Zeit  in  Anspruch  genommen,  während  Herr  Dr.  Schulz 
zu  der  seinigen  wie  gewöhnlich  yolle  3  Stunden  brauchte. 

Am  schlagendsten  sollte  indessen  die  Brauchbarkeit  der  neuen 
Methode  hervortreten  bei  der  Analyse  eines  von  Herrn  Dr.  Beck  zuerst 
erhaltenen  Körpers,'*')  welchen  er  wegen  der  Art  seiner  Bildungsweise 
and  seiner  chemischen  Eigenschaften  für  einen  neutralen  Benzoyläther, 
für  das  Dibenzoyloxyldiphenylmethan  halten  musste.  Der  Kohlenstoff- 
gebalt dieses  Körpers  aus  der  Formel  (€5  H5  .  €0  .  6€ß  H4)2  €H2  be- 
rechnet unterschied  sich  nur  um  etwa  0,5  ^  von  dem  aus  der  Formel 
des  sauren  Aethers  €5  H5  .  €00  .  €5  H4  .  ^Hj  .  €5  Hi .  OOH  berechneten. 
Zu  seinem  grossen  Erstaunen  erhielt  nun  Herr  Dr.  Beck  bei  mehreren 
Verbrennungen  dieser  Substanz  immer  Zahlen  für  den  Kohlenstoffgehalt 
dieser  Substanz  in  Procenten,  welche  den  für  den  sauren  Aether  berechne- 
ten entsprachen,  während  die  Wasserstoffbestimmungen  auf  den  neutralen 
Aether  hindeuteten. 

0,3468  G.  Substanz  lieferten  1,0023  G.  Kohlensäure  u.  0,1524  G.  Wasser. 
0,4427  «  *  «         1,2792   «  «  «  0,1938   < 

Auf  mein  Anerbieten  eine  Verbrennung  dieses  Körpers  nach  der 
neuen  Methode  zu  unternehmen,  hatte  Herr  Dr.  Beck  die  Güte  mir 
seine  Substanz  zor  Verfügung  zu  stellen  und  ich  erhielt  nun  Folgendes: 

*)  s.  dessen  Inaugural-Dissertation  Tübingen  1877  S.  22. 
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0,1487   Grm.    Substanz    lieferten    0,4324   Grm.   Kohlensäure   and 

0,0651  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Daten  folgt  die  procentische  Zusammensetzung: 

gefunden 

nach  der  Methode  mit  berechnet  aus  der  Formel 

' — ^"    ^-**^ f^j.  ^g^  für  den 

Kupferoxyd       Platin  .    ,       ...  sauren 

I.         II.  neutralen  Aether        ^^^^^^ 

Kohlenstoff         78,82    78,84     79,28                 79,41                   78,96 
Wasserstoff          4,88       4,86       4,86                   4,90  5,26 

Sauerstoff-         16,30    16,30     15,86 15,69 15,79 

100,00  100,00   100,00  100,00  100,00. 

Die  nach  dem  neuen  Verfahren  erhaltenen  Zahlen  bestätigten  also 
auf  das  Entscheidendste  die  aus  der  Bildungsweise  und  den  chemischen 
Eigenschaften  dieses  Benzoyläthers  erschlossene  Zusammensetzung  des- 
selben. Die  Verbrennung  hatte  1  Stunde  20  Minuten  gedauert,  während 
Herr  Dr.  Beck  zur  Ausftlhrung  seiner  Analysen  je  27]  Stunden  Zeit 
brauchte. 


i 


Aus  dem  Angeführten  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  das  im  Vor- 
stehenden beschriebene  Verfahren  nicht  allein  in  allen  Fällen,  in  welchen 
die  übliche  Methode  der  Elementaranalyse  zu  richtigen  Resultaten  führt, 
sondern  auch  dann  genaue  Resultate  liefert,  wenn  die  letztere  Methode 
den  Dienst  versagt.  Zudem  nimmt  die  Ausführung  einer  Analyse  nach 
dem  neuen  Verfahren  kaum  mehr  als  die  halbe  Zeit  in  Anspruch,  wie 
nach  der  allgemein  gebräuchlichen  Methode  und  man  erhält  bei  einiger- 
maassen  aufmerksamem  Arbeiten  viel  genauere  Resultate,  insbesondere  für 
den  Wasserstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz.  Während  der  Ver- 
brennung kann  man  den  Gang  derselben  bequem  mit  dem  Auge  verfolgen, 
man  ist  immer  vollständig  Eterr  über  den  Apparat  und  kann  durch  Ver- 
änderung der  Stellung  des  beweglichen  Brenners  die  Temperatur  an 
bestimmten  Stellen  der  Verbrennungsröhre  viel  rascher  erniedrigen  oder 
erhöhen  als  dies  beim  Arbeiten  nach  der  Methode  init  Kupferoxyd  oder 
Bleichromat  möglich  ist,  wo  die  Röhre  in  einem  grossen  Gasofen,  einer 
starken  Glühhitze  ausgesetzt,  nur  mit  grossen  Massen  schlecht  leitender 
Gegenstände  in  Berührung  ist. 

Schliesslich  bietet  das  neue  Verfahren  noch  den  Vortheil,  dass  es 
in  der  Ausführung  um   ein  Beträchtliches  billiger  ist  als   das   andere. 
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Zonitchst  erzielt   man  eine  bedeutende  Ersparniss  an  Glasröhren.     Die 
Verbrennnngsröhre  ist  einmal  von  vom  herein  viel  kürzer  und  kann,  da 
sie  kaom  erhitzt  wird ,   sehr  lange  gute  Dienste  thun.     So  habe  ich  in 
einer  und  derselben  Verbrennungsröhre ,   bevor  dieselbe  von  selbst  zer- 
brach, selten  weniger  als  acht  Verbrennungen  ausgeführt,  einmal  sogar 
deren  achtzehn.    Es  mag  manchem  Chemiker  gelingen  im  Glaser  'sehen 
Ofen  eine  und  dieselbe  Verbrennungsröhre  noch  öfter  mit  Erfolg  zu  be- 
ootzen,  allein  dies  wird  immer  ein  Ansnahmsfall  sein,  denn  schon  nach 
Beendigung  der  ersten  Analyse  ist  die  innere  Structur  der  Röhre  in  dem 
Maasse  in  eine  krystallinische  übergegangen,  wie  ich  sie  bei  meinen  Röhren 
selbst  nach  längerer  Benutzung  nie  wahrgenommen  habe. 

Auch  der  Gebrauch  des  theueren  Gasofens  wird  verminen,  die 
beiden  Kasten  aus  Eisenblech  oder  der  in  Fig.  1  Taf.  II  dargestellte  Ofen 
erfordern  zu  ihrer  Anschaffung  kaum  den  Aufwand  des  dritten  Theils  der 
Kosten  des  Glaser 'sehen  Ofens  und  ihre  Anwendung  ist  mit  einer  be- 
trftchtlichen  Gaserspamiss  verbunden. 

Viele  Chemiker  werden  sich  an  den  Gebrauch  des  Platins,  als  einer 
sehr  theuren  Substanz,  stossen  und  mehrfach  wurde  mir  in  der  That 
der  Einwand  gemacht  es  wäre  zu  kostspielig,  wenn  jeder,  der  sich  mit 
Elementaranalyse  beschäftigen  wolle,  fast  zwanzig  Grm.  Platin  aufwenden 
müsse.  Hierbei  vergisst  man  jedoch,  dass  alle  weiteren  Kosten  weg- 
fallen, sobald  diese  Anschaffung  einmal  gemacht  ist.  Alle  organischen 
Substanzen  lassen  sich  nach  dem  neuen  Verfahren  analysiren,  wenn  man 
sich  zweier  verschiedener  Verbrennungsröhren  bedient.  Die  eine  derselben, 
welche  die  unter  V.  2)  (S.  40)  beschriebene  Einrichtung  haben  wird, 
ermöglicht  die  Analyse  sämmtlicher  Kohlenstoffverbindungen,  nebenbei 
wird  man  sich  zweckmässiger  Weise  eine  solche  Röhre  halten,  welche 
die  unter  II  für  die  Analyse  der  halogenhaltigcn  Substanzen  angegebene 
Einrichtung  hat.  Die  letztere  gestattet  dann  die  quantitative  Bestim- 
mung des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  aller  der  organischen 
Substanzen,  welche  höchstens  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Halogene  enthalten,  auf  die  einfachste  und  genaueste  Weise  auszuführen. 
Der  Platin-Asbest  braucht  nie  erneuert  zu  werden  und  wenn  er  auch 
mit  der  Zeit  eine  hellere  Farbe  annimmt,  so  bleibt  seine  Oberflächen- 
wirkung dennoch  immer  energisch  genug,  um  unter  passenden  Umständen 
eine  vollständige  Oxydation  der  zu  analysirenden  Kohlenstoffverbindungen 
zu  vermitteln. 

Durch  Vorstehendes  glaube  ich   den  Nachweis  geliefert   zu  haben, 
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dass  mein  Verfahren  der  Elementaranalyse  nicht  allein  von  den  wenigen 
den  allgemein  gehrftuchlichen  Methoden  noch  anhaftenden  Mangelhaftig- 
keiten vollständig  frei  ist,  sondern  auch  sonst  noch  mancherlei  Vorzüge 
darhietet.  Ich  hege  deshalb  die  feste  Hoffnung,  dass  das  neue  Verfahren 
der  Elementaranalyse  bald  allgemeine  Anwendung  finden  werde,  wenn 
ihm  auch  das  anfängliche  Schicksal  alles  Neuen  auf  dem  Gebiete  des 
analytischen  Theils  unserer  Wissenschaft   kaum   erspart  bleiben  dürfte. 


Ergänzungsversnche  und  Schlussbetrachtungen. 

Auf  die  Thatsache,  dass  eine  kleine  Menge  einer  jeden  Kohlenstoff- 
verbindung in  Berührung  mit  metallischem  Platin  und  Sauerstoff  bei 
massig  hoher  Temperatur  vollständig  verbrannt  werden  konnte,  sodass 
der  darin  enthaltene  Kohlenstoff  seiner  ganzen  Menge  nach  zu  Kohlen- 
säure, der  Wasserstoff  seiner  ganzen  Menge  nach  zu  Wasser  oxydirt 
wurde,  hatte  ich  dem  Vorhergehenden  zu  Folge  eine  ebenso  einfach  aus- 
führbare, als  genaue  Resultate  liefernde  Methode  der  quantitativen 
Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts  der  organischen  Sub- 
stanzen gegründet. 

Es  blieb  nun  nur  noch  übrig  einige  passende  Versuche  anzustellen, 
welche  einerseits  die  Wichtigkeit  der  dem  metallischen  Platin  hierbei 
zukommenden  Rolle  scharf  hervortreten  liessen  und  andererseits  geeignet 
waren,  den  Vorgang  während  der  Verbrennung  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  aufzuklären. 

Zu  diesem  Zwecke  verbrannte  ich  zunächst  abgewogene  Quantitäten 
einer  und  derselben  Substanz  einmal  in  einer  leeren,  einmal  in  einer 
mit  reinem  Asbest  und  einmal  in  einer  mit  Platin-Asbest  beschickten 
Verbrennungsröhre  im  Sauerstoffstrom  unter  sonst  gleichen  Umständen, 
während  ich  im  Uebrigen  genau  so  verfuhr,  wie  bei  der  Anstellung  der 
wirklichen  Elementaranalyse  dieser  Substanz  und  die  Gewichtszunahme 
der  Absorptionsapparate,  als  von  Wasser  und  Kohlensäure  herrührend, 
in  Rechnung  zog.  Wurde  hieraus  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt 
der  verbrannten  Substanz  in  hundert  Theilen  ermittelt ,  so  mussten  die 
Abweichungen  der  aus  den  Resultaten  der  beiden  ersten  Versuche  ab- 
geleiteten Zahlen  von  den  richtigen  umsomehr  die  Nothwendigkeit  der 
Anwesenheit  des  Platins  beweisen,  wenn  die  verbrannte  Substanz  eine 
solche,  deren  vollständige  Oxydation  verhältnissmässig  leicht  zu  bewirken 
war.     Demgemäss  musste   sich  als  Versuchsmaterial  in  sehr  zwcckent- 
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ler  Weise  der  chemisch  reine  Zucker  eignen,  was  auch  durch 
die  Erfahrung  bestätigt  werden  sollte. 

Versuch  I.  Die  Verbrennungsröhre  (Fig.  13  auf  Taf.  II)  war  am 
einen  Ende  ausgezogen,  83  bezeichnet  einen  mit  chemisch  reinem  Silber- 
blech umwickelten  Asbestpfropf.  Bei  b  befand  sich  das  Schiffchen  mit 
dem  Zucker.  Sonst  war  die  Röhre  leer.  Pas  Verfahren  während  der 
Verbrennung  war  dasselbe  wie  das  unter  la  beschriebene,  nur  wurde 
die  Verbrennung  der  Substanz  etwas  langsamer  und  vorsichtiger  vorge- 
nommen, so  dass  Verpuffungen  in  der  Röhre  vermieden  wurden. 

0,2016  Grm.  Zucker  lieferten  0,2766  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1121  Grm.  Wasser. 

Versuch  II.  Derselbe  unterschied  sich  von  dem  vorhergehenden 
nnr  dadurch,  dass  dieselbe  Verbrennungsröhre  zwischen  a3  und  b  (Fig.  13 
Taf.  n.)  mit  einer  15  Cm.  langen  Schicht  von  reinem  Asbest  beschickt 
worden  war. 

0,2647  Grm.  Zucker  lieferten  hierbei  0,3779  Grm.  Kohlensäure 
Md  0,1485  Grm.  Wasser. 

Versuch   III.     Die  Verbrennungsröhre  war  dieselbe  wie  die   in 

den  beiden  vorigen  Versuchen  angewandte.    Der  Raum  zwischen  a3  und 

b  war  jedoch  mit  Platin-Asbest  beschickt,  welcher  8  Grm.  Platinschwarz 

enthielt.     Das  Verfahren  während   der  Verbrennung  war  genau  dasselbe 

wie  unter  la  beschrieben. 

0,2543  Grm.  Zucker  lieferten  0,3897  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1506  Grm.  Wasser. 

Bei  den  beiden  ersten  Versuchen  hatte  die  Flüssigkeit  in  den  Kali- 
kogeln  eine  röthliche  Färbung  angenommen,  was  nur  von  unzersetzt 
fibergegangenen  Destillationsproducten  herrühren  konnte.  Bei  Versuch  III 
wurde  diese  Erscheinung  nicht  wahrgenommen.  Letzterer  nahm  zu 
seiner  Ausführung  nur  eine  Stunde  und  zwanzig  Minuten  in  Anspruch, 
während  die  beiden  ersten  je  1^/4  Stunde  dauerten. 

Aus  den  erhaltenen  Daten  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
des  Zuckers  in  100  Theilen  wie  folgt: 


gefunden 

berechnet 

^ 

^ — 

aus  der 

I. 

II. 

III. 

Formel 

Kohlenstoff  . 

.     37,33 

38,94 

42,19 

42,10 

Wasserstoff  . 

.       6,17 

6,23 

6,54 

6,43 

Sauerstoff    . 

.     56,50 

54,83 

51,27 

51.47 

100,00   100,00   100,00 


100,00. 


ä 
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Die  aas  Yersuch  I.  und  IL  für  den  Kohlenstoffgehalt  abgeleiteten 
Zahlen  entsprachen  also  in  keiner  Weise  der  Richtigkeit  nnd  zwar  die 
ersteren  noch  weniger  als  die  letzteren.  Es  scheint  also  auch  dem  Asbest 
allein  eine  gewisse  Thätigkeit,  entweder  durch  Contact  zuzukommen  oder 
einfach  dadurch,  dass  er  eine  gründlichere  Mischung  der  Destillations- 
producte  mit  dem  Sauerstoffgase  bewirkt. 

Da  nun  Zucker  ein  sehr  sauerstoffreicher  Körper  ist,  der  bei  der 
trockenen  Destillation  fast  glatt  in  Wasser  und  Kohle  zerfällt,  welch' 
letztere  im  Sauerstoffgas  leicht  zu  Kohlensäure  verbrennt,  so  steht  mit 
Sicherheit  zu  erwarten,  dass  die  nach  dem  in  Versuch  I.  und  11.  ange- 
gebenen Verfahren  zu  erhaltenden  Resultate  sich  noch  ungünstiger 
gestalten  für  Substanzen,  welche  mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
enthalten,  insbesondere  für  Kohlenwasserstoffe.  Es  folgt  also  allge- 
mein, dass  organische  Substanzen  unter  den  in  Ver- 
such I.  und  II.  obwaltenden  Umständen  im  freien  Sauer- 
stoffgas ohne  Anwendung  von  Platin,  nicht  vollständig 
verbrannt  werden  können,  während  man  das  letztere 
erreicht,  wenn  die  Destillationsproducte  zusammen  mit 
dem  überschüssigen  Sauerstoff  über  erhitzten  Platin- 
Asbest  geleitet  werden.  Dieser  also,  oder  vielmehr  der 
darin  verdichtete  Sauerstoff  muss  die  Ursache  sein  für 
die  vollständige  Oxydation  der  im  freien  Sauerstoff 
unter  denselben  Umständen  der  Zersetzung  entgehenden 
Producte. 

Es  war  schliesslich  von  dem  grössten  Interesse,  die  Menge  dieses 
verdichteten  Sauerstoffs  in  einer  bestimmten  Röhre  zu  ermitteln,  um  da- 
durch eine  möglichst  exacte  Vorstellung  bezüglich  der  Wirksamkeit  des 
Platin-Asbests  einer  solchen  Verbrennungsröhre  zu  erhalten. 

Zu  diesem  Zwecke  trocknete  ich,  um  unter  möglichst  gleichen  Be- 
dingungen zu  arbeiten,  zunächst  die  unter  Versuch  II.  beschriebene,  nur 
mit  Asbest  beschickte  Röhre  während  einer  halben  Stunde  im  Luftstrome 
aus  und  Hess  in  demselben  erkalten.  Hierauf  leitete  ich  längere  Zeit 
einen  regelmässigen,  trockenen  Wasserstoffstrom  durch  die  Röhre  und 
hängte  dann  ein  gewogenes  Ghlorcalciumrohr  an.  Der  Asbest  wurde 
nun  während  einer  halben  Stunde  stark  erhitzt  und  dann  im  Wasser- 
stoffstrom erkalten  lassen.  Schliesslich  ersetzte  ich  den  Wasserstoff  im 
Apparat  wieder  durch  atmosphärische  Luft  und  bestimmte  die  Gewichts- 
zunahme des  Chlorcalciumrohrs.     Dieselbe  betrug  nur  0,0007  Grm. 
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Anders  verhielt  es  sich  indessen,  als  ich  die  gelegentlich  des  Ver- 
suchs in.  ermähnte  Verbrennungsröhre  auf  dieselbe  Weise  wie  im  vorher- 
gehenden Experiment  mit  Wasserstoffgas  behandelte.  Es  erschien  nun 
im  Chlorcalciumrohr  Wasser,  entstanden  durch  Vereinigung  des  in  dem 
Platin  verdichtet  gewesenen  Sauerstoffs  mit  einem  Theil  des  darQber- 
streichenden  Wasserstoffs.  Sobald  diese  Wasserbildnng  aufgehört  hatte, 
löschte  ich  die  Flammen  unter  der  Verbilsnnungsröhre  aus  und  Hess  im 
Wasserstoffstrom  vollständig  erkalten.  Schliesslich  wurde  der  Wasser- 
stoff in  der  Verbrennungsröhre  und  im  Chlorcalciumapparat  wieder  in 
der  Ablieben  Weise  durch  atmosphärische  Luft  ersetzt  und  die  Gewichts- 
zunahme des  ChlorcAlciumrohrs  ermittelt.  Dieselbe  betrug  0,0758  Grm. 
Wurde  diese,  als  von  Wasser  herrührend,  in  Rechnung  gezogen,  so 
konnte  man  daraus  durch  Multiplication  mit  %  die  Menge  des  durch 
das  Platin  verdichtet  gewesenen  Sauerstoffs  finden,  welche  sich  demzu- 
folge zu  0,0654  Grm.  ergab.  0,0654  Grm.  Sauerstoff  nehmen  bei  0^ 
und  760™™  Barometerstand  einen  Raum  von  45,7  CG.  ein.  Wurde 
nun  noch  mit  Hülfe  der  Zahl  für  das  spec.  Ge\\1cht  des  Platins  das 
Volumen  von  8  Grm.  Platin  und  das  Verhältniss  dieses  Volums  zu  dem 
Yolum  des  von  demselben  verdichtet  gehaltenen  Sauerstoffs  berechnet, 
so  folgte,  dass  die  in  der  Röhre  befindlichen  8  Grm.  Platinschwarz 
mehr  als  ihr  lOOfaches  Volum  Sauerstoffgas  absorbirt  hatten. 

Hieran  knüpfen  sich  die  folgenden  Betrachtungen. 

Bezeichne  a  die  Menge  des  von  dem  erhitzten  Platin  verdichteten 
Sauerstoffs,  femer  b  die  während  einer  bestimmten  Zeit  t  aus  dem  Gaso- 
meter strömende  Sauerstoffmenge,  abzüglich  derjenigen,  welche  von  den  unter 
denselben  Umständen  schon  durch  Sauerstoffgas  allein  oxydirbaren  Pro- 
ducten  verbraucht  wird.  Sei  endlich  c  die  Sauerstoffmenge,  welche  ge- 
rade genügen  würde,  um  die  während  derselben  Zeit  t  durch  den  er- 
hitzten Platin- Asbest  streichenden,  unter  denselben  Umständen •  durch 
freien  Sauerstoff  nicht  oxydirbaren,  organischen  Producte  vollstündig  in 
Kohlensäure  und  Wasser  überzufahren,  so  wird  jedenfalls  ein  Theil  der 
letzteren  der  vollständigen  Verbrennung  entgehen,  wenn 

a-[-  b  <;c, 

denn  dann  ist  die  Menge  des  von  dem  Platin  verdichteten,  plus  der 
Menge  des  zur  Regeneration  des  letzteren  herbeigeführten,  und  nur  in 
Folge  dessen  wieder  wirksamen  Sauerstoffs,  kleiner  als  die  zur  voll- 
ständigen Oxydation  der  Destiliationsproducte  erforderliche. 

Frcaenia«,  ZeiUchrift.    XVII.  Jahrgang.  4 
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Da  nan  b  eine  Veränderliche,  so  sollte  man  glauben,  dass  wenn  b 
so  gross  gewählt  wird,  dass 

a-f-1^  >  c 
dass  dann  immer  vollständige  Verbrennung  stattfinden  müsse,  selbst  wenn 
a  klein  im  Vergleich  zu  c.  Die  Geschwindigkeit  des  Sauerstoffstroras 
(d.  h.  b)  darf  jedoch  nicht  beliebig  gross  genommen  werden,  weil  dann 
ein  beträchtlicher  Theil  der  Destillationsproducte  mechanisch  übergerissen 
wird,  ohne  mit  dem  Sauerstoffüberträger  genügend  lange  in  inniger  Be* 
rührung  gewesen  zu  sein.  Man  beobachtet  in  solchem  Falle  allerdings 
oft  sehr  energische  Verbrennungserscheinungen,  der  Platin- Asbest  geräth 
zeitweise  in  heftiges  Glühen  und  am  ausgezogenen  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre treten  nur  organische  Destillationsproducte,  Wasserdämpfe  und 
Kohlensäure  aus,  wobei  alles  übergehende  Gas  von  der  Kalilange  in  den 
Liebig 'sehen  Kugeln  absorbirt  wird. 

Ist  hingegen  b  von  massiger  Grösse  und  besteht  die  Relation 

a-[-h>c>a-|-b  —  c  und  gleichzeitig  a  -|-  b  —  c  >  a 

a  -1-  b 
d.  h.  a  +  b  ;>  c  >  — ^ —  und  c  <  b 

so   kann   immerhin   vollständige  Oxydation   stattfinden  und  um  so  eher, 

je  mehr  sich  c  dem  Werthe  — ^—  nähert.     Es   wird    in   diesem   Falle 

die  ganze  Menge  des  von  dem  Platin-Asbest  verdichteten  Sauerstoffs, 
sowie  ein  Theil  des  nachströmenden,  welcher  sich  zunächst  mit  sauer- 
stofffreiem Platin- Asbest  vereinigt,  zur  Verbrennung  der  Destillations- 
producte verbraucht ,  während  der  Rest  a  +  b  —  c  des  nachströmenden 
Sauerstoffs  einen  Theil  des  durch  die  Verbrennung  entsauerstofften  Platin- 
Asbests  wieder  regenerirt.  Man  beobachtet  dann  die  interessante  Er- 
scheinung, dass  an  der  einen  Seite  der  Verbrennüngsröhre  nur  Sauer- 
stoffgas einströmt,  während  an  der  andern  Seite  nur  Wasserdämpfe  und 
Kohlensäure  austreten,  welche  letztere  in  dem  Kaliapparat  vollständig 
absorbirt  wird.  Dies  fand  z.  B.  zeitweise  statt  bei  der  Ausführung  der 
oben  erwähnten  Analysen  des  Naphtalins.  Es  traten  dann  während 
mehrerer  Secunden  manchmal  20  Gasblasen  in  die  Lieb  ig 'sehen 
Kugeln  ein,  während  nur  eine  dieselben  verliess,  ohne  dass  dadurch  die 
Genauigkeit  der  erhaltenen  quantitativen  Resultate  beeinträchtigt  wurde. 
Ist  endlich    c  <:  a  +  b  —  c  und  a  -j-  ^  —  c  :>  a 

d.  h.  c  <:  — J~—  und  b  >>  c, 
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90  wird  die  Verbrennung  in  regelmässiger  Weise  vor  sich  gehen,  der 
Platin-Asbest  wird  hierbei  entweder  seinen  sämmtlichen  Sauerstoff  oder 
einen  Theil  desselben  zur  Oxydation  der  organischen  Producte  abgeben 
and  sich  durch  einen  Theil  des  Restes  a  +  ^  —  c  wieder  sättigen, 
während  die  schliesslich  tlberschüssige  Sauerstoffmenge  b  —  c  an  dem 
aosgezogenen  Ende  der  Verbrennungsröhre,  gemischt  mit  Wasserdämpfen 
ond  Kohlensäure ,  wieder  austritt.  Ist  c  von  beträchtlicher  Grösse ,  so 
nrnss  a  d.  h.  die  in  dem  Platin-Asbest  verdichtete  Sauerstoffmenge 
gleichfalls  gross  sein,  da  b  in  enge  Grenzen  eingeschlossen  ist.  Dies 
ist  jedoch  nur  der  Fall ,  wenn  der  Platin- Asbest  eine  grosse  Menge 
Platinschwarz  enthält.  Man  wird  dann  einige  Decigramme  einer  or- 
ganischen Substanz  im  massigen  Sauerstoffstrom  verhältnissmässig  rasch 
abdestilliren  können,  ohne  Gefahr  zu  laufen,  dass  ein  Theil  der 
Bestiüationsproducte  der  vollständigeil  Oxydation  entgehe.  Andererseits 
wird  dies  aber  mit  dem  Aufwand  beträchtlicher  Kosten  verknüpft  sein 
Hnd  man  wird  entweder  genöthigt  sein,  eine  sehr  lange  Verbrennungsröhre 
anzuwenden,  oder  die  metallische  Oberfläche  kommt  nicht  in  dem  Maasse 
ZOT  Geltung ,  wie  sie  der  Meäge  des  in  dem  Platin-Asbest  enthaltenen 
Platinschwarzes  entspricht.  Die  Verbrennungserscheinungen  werden  zudem 
sehr  heftiger  Natur  sein,  was  beim  Arbeiten  immer  störend  ist. 

Ist  dagegen  a  verhältnissmässig  klein,  so  hat  man  dafür  Sorge  zu 
t'^en,  dass  c  jederzeit  der  obigen  Ungleichung  Genüge  leistet,  d.  h. 
^  c  ebenfalls  klein  ist.  Man  wird  also  die  Erhitzung  der  Substanz  und 
<iie  Verflüchtigung  der  Destillationsproducte  sehr  allmählich  vornehmen 
infissen,  um  vollständige  Oxydation  der  letzteren  zu  erzielen  und  auf 
<lie  Erfüllung  dieser  Bedingung  gründet  sich  das  im  Vorstehenden  be- 
schriebene Verfahren  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und 
^asserstoffgehalts  der  organischen  Substanzen. 

Während  der  Ausführung  der  Verbrennungsanalyse  ist  es  immer 
ein  charakteristischer  Zustand  der  Verbrennungsröhre ,  dass  sie  an  zwei 
Sollen  erhitzt  wird ,  während  der  zwischenliegende  Theil  seine  Tempe- 
rttur  nur  durch  die  ihm  von  ersteren  Stellen  zukommende  Wärme  er- 
^hen  kann.  Die  Wirkung  der  strahlenden  Wärme  wird  zum  grossen 
Theil  noch  vernichtet  durch  die  schirmähnlichen  Wände  S2  S3  des  Ver- 
^nnungsofens  (s.  Fig.  1  u.  2  Taf.  II),  so  dass  der  Raum  zwischen  a^  und  C 
«Iwch  Regulirung  der  Flamme  E  Fig.  1 4  Taf.  II,  je  nach  der  Flüchtigkeit 
der  zu  verbrennenden  Substanz  oder  der  bei  der  Erhitzung  der  letzterea 
wltretenden  Zersetzungsproducte,  auf  eine  verhältnissmässig  niedere  Du 
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• 
schnittstemperator  gebracht  werden  kann.  Bei  der  Erhitzung  von  leicht 
flüchtigen  Substanzen  wird  dann  der  grössere  Theil  der  flüchtigen  Pro- 
ducte  bei  a2  durch  Berührung  mit  dem  kalten  Platin-Asbest  wieder  ver- 
dichtet und  von  dem  letzteren  aufgesogen,  während  höher  flüchtige 
Körper  zunächst  mit  ihren  schwerer  flüchtigen  Destillationsproducten 
zwischen  a^  und  a2  an  der  oheren  Wandung  im  Innern  der  Yerbren- 
nungsröhre  erscheinen  werden:  Hierbei  sind  VerpuflFungen  im  Innern 
der  Verbrennungsröhre  oft  kaum  zu  vermeiden,  insbesondere,  wenn  die 
zu  analysirende  Substanz  ein  Nitrokörper  ist.  Man  löscht  in  diesem 
Falle  für  kurze  Zeit  die  Flamme  £  entweder  aus,  oder  schiebt  den 
Brenner  in  dem  Schlitten  in  der  Richtung  nach  dem  Stopfen  zurück 
und  wartet  das  Aufhören  dieser  Erscheinungen  ab.  Nun  stellt  man 
zunächst  den  Brenner  E  für  einige  Minuten  wieder  an  einen  Ort,  wo 
er  erfahrungsmässig  keine  Yerpuffungen  verursacht.  Durch  das  fort- 
gesetzte Erhitzen  werden  die  zwischen  a^  und  2^2  ^^  ^^^  inneren  oberen 
Wandung  der  Verbrennungsröhre  condensirten  Producte  entweder  unzer- 
setzt  verflüchtigt  und  verdichten  sich  zum  grossen  Theil  in  dem  Platin- 
Asbest  in  der  Nähe  von  a2,  wodurch  sie  sich  mit  diesem  innig  mengen, 
oder  es  findet  gleichzeitig  Zersetzung  statt  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
Man  nimmt  auf  letztere  keine  besondere  Rücksicht,  sondern  regulirt  die 
Stellung  des  Brenners  E  nun  immer  so,  dass  man  ihn  von  5  zu  5  Minu- 
ten um  einen  Gentimeter  in  der  Richtung  nach  C  vorwärts  rückt  bis 
die  aus  der  Röhre  austretenden  Gase  merkbare  Mengen  von  Kohlen- 
säure enthalten,  was  leicht  an  dem  Verhältniss  der  in  die  Li  ebi gesehen 
Kugeln  ein-  und  austretenden  Gasblasen  zu  erkennen  ist.  Dann  bleibt 
die  Stellung  des  Brenners  £  so  lange  dieselbe  bis  die  Kohlensäureent- 
wickelung aufgehört  hat  und  nun  schiebt  man  ihn  wieder  um  mnenCm. 
weiter  u.  s.  f.  Schliesslich  ist  nur  noch  die  zwischen  a^  and  Bj  etwa 
abgeschiedene  Kohle  zu  oxydiren. 

Solch'  schablonenhaftes  Arbeiten  führt  immer  zu  befriedigenden 
quantitativen  Resultaten,  die  Verbrennung  geht  in  regelmässiger  Weise 
vor  sich  und  die  durch  Vermittelung  des  Platins  in  jedem  Zeittheilchen 
oxydirte  Menge  organischer  Substanz  ist  so  gering,  dass  die  dabei  frei- 
werdende Wärmemenge  nicht  hinreicht,  um  das  Platin  zum  Glühen  zu 
erhitzen,  wir  haben  also  in  diesem  Falle  eine  dunkle  Verbrennung. 
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Von  der  vorstehenden  Arbeit  ist  eine  mit  einer  historischen  Ein- 
leitang  Tersehene  Separataasgabe  nnter  dem  Titel:  I>ie  quantitative 
Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Gehaltes 
der  organischen  Substanzen  von  F.  Kopfer  im  Verlage  dieser 
Zeitachrifi  erschienen.    (S.  die  Anzeige  im  Inseratentheile). 

R.  F. 


üeber  die  Analyse  der  Beichs-Nickel-  und  Bronzemünzen. 

Von 

E.  Busse, 

ABsistenten  am  Lmboratorium  der  polytechnischen  Schnle  in  Hannover. 

Seit  Einfahrung  der  neuen  deutschen  Reichswährung  erhalten  die 
Mflnzstfttten  die  zur  Ausprägung  der  Nickel-  und  Bronzemttnzen  dienenden 
Leginmgen  in  Form  von  Mttnzplättchen.  Es  muss  dann  vor  der  Prä- 
gnog  durch  Analyse  von  Durchschnittsproben  jeder  einzelnen  Lieferung 
^Ktgestellt  werden,  ob  die  Mttnzplättchen  die  verlangte  Zusammensetzung 
baben,  also  ob  die  zu  Nickelmttnzen  bestimmte  Legirung  75  ^(^  Kupfer, 
25^  Nickel,  die  zu  Bronzemttnzen  dienende  95  ^(^  Kupfer,  4  %  Zinn, 
1  %  Zink  enthält.  Eine  Abweichung  im  Nickelgehalt  von  mehr  als  ^2  % ) 
on  Gehalt  von  fremden  Metallen  von  mehr  als  1  ^(^  ist  gesetzlich  un- 
zaUssig,  und  hat  die  Zurückweisung  der  Lieferung  zur  Folge. 

Als  das  Laboratorium  der  hiesigen  königlichen  polytechnischen  Schule 
^r  einigen  Jahren  mit  diesen  Analysen  betraut  wurde ,  habe  ich  einige 
<^r  gebräuchlichsten  Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  der  in  Frage 
kommenden  Metalle  einer  Prttfung  unterworfen,  um  das  in  Bezug  auf 
Zoredässigkeit  neben  möglichster  Zeit-  und  Raumersparniss  beste  Yer- 
Uiren  auszuwählen.  Ich  bemerke  im  Voraus,  dass  die  anderweitig  be- 
▼onogte  elektrolytiscbe  Abscheidung  der  Metalle  hier  schon  wegen  der 
beschränkten  räumlichen  Verhältnisse  des  Laboratoriums  unanwend- 
bv  bUeb. 

Bestimmung  des  Kupfers., 

Reines  Kupfer  wurde  in  der  von  Hampe"')  beschriebenen  Weise  dar- 
8^1t,  indem  man  käuflichen  Kupfervitriol  anhaltend  mit  frisch  gefälltem 

*)  Zeitschr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  21,  218. 
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erhalten  wird,  entgegen  einer  von  Fresenius  an  einem  Orte*)  seiner 
quantitativen  Analyse  wiedergegebenen  Angabe. 

Zieht  man  vor,  das  Eupferrhodanftr  in  KupfersulMr  umzuwandeln 
und  als  solches  zu  wägen,  oder  will  man  das  erhaltene  Resultat  in  dieser 
Weise  controliren,  so  verascht  man  das  Filter  für  sich,  schüttet  hierauf 
das  Kupferrhodanür  in  den  Tiegel  und  röstet  bis  die  Rhodanverbindung 
zerstört  ist.  Erst  jetzt  folgt  das  Bestreuen  mit  Schwefel  und  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  in  üblicher  Weise.  Yerf&hrt  man  umgekehrt,  so  bildet 
sich  beim  Glühen  des  Rhodanürs  mit  Schwefel  in  Wasserstoff  ein  sehr 
schwer  flüchtiges  Sublimat,  welches  erst  durch  anhaltendes  und  starkes 
Glühen  entfernt  werden  kann.  **) 

0,4282  €u  gaben  0,5362  €u2S  =  0,4280  €u  oder  99,97  ^ 
0,5606  «        «       0,7015     «      =  0,5600  *     «     99,90 « 
0,4987  *         «       0,6243     «       —  0,4983  *     *     99,95 « 
Kiipferrhodantlr  ist  in  reinem  und  in  angesäuertem  Wasser  von  Luft- 
temperatur fast  ganz  unlöslich,   aber  löst  sich   in  merklicher  Menge  in 
kochendem   Wasser.     Als   eine    etwa   5  g  Kupfer   entsprechende   Menge 
frisch  gefälltes  und  gewaschenes  Kupferrhodanür  24  Stunden  mit  Wasser 
von  120  behandelt   wurde,   hlnterliessen   500  cc  des  Filtrats   nach  dem 
Eindampfen  einen  nicht   wägbaren  Rückstand,   der  geglüht  und  in  Sal- 
petersäure gelöst,  durch  Schwefelwasserstoff  kaum  gebräunt  wurde.    Die- 
selbe Menge  Kupferrhodanür  wurde   zwei  Stunden   mit  Wasser  gekocht. 
500  cc  des  Filtrats  hlnterliessen  jetzt  nach  dem  Verdunsten  einen  Rück- 
stand, welcher  geglüht,  mit  Salpetersäure  benetzt   und  nochmals  geglüht, 
0,0221  g  wog.  —  Den  lösenden  Einfluss  heissen  Wassers  zeigt  auch  fol- 
gender Versuch: 

♦)  6.  Aufl.  1, 187.  Später  (das.  1, 335)  erklärt  Fr.  das  Trocknen  des  Kupfer- 
rhodanürs  bei  100^  fiir  zulässig.  —  Ich  bemerke  dazu,  dass  die  erstere  Angabo 
auf  Mittheilungen  von  Claus  (welcher  in  dem  bei  1150  C.  getrockneten  Präparate 
3,00/0  Wasser  fand)  und  vofi  Meitzendorff  (welcher  darin  1,54 ®/o  Wasser  an- 
gibt) beruht  (L.  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  4,  472),  während  sich  die  letztere 
auf  einen  eigenen  Versuch  gründet,  der  durch  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
1000  c.  99,66  statt  100  0/0  Kupfer  Heferte.    R.  F. 

**)  Um  die  Zusammensetzung  dieses  Sublimats  festzustellen,  wurde  eine 
grössere  Menge  dargestellt,  indem  ein  Gemisch  von  Kupferrhodanür  und  Schwefel 
unter  Ueberleiten  von  Wasserstoff  in  einem  langen  Glasrohr  erhitzt  wurde.  Das 
Sublimat,  nach  einander  mit  Wasser,  Weingeist  und  Schwefelkohlenstoff  ausge- 
kocht, ergab  bei  der  Analyse:  19,91  €,  13,18  N,  2,41  H,  64,5  S.  Da  der 
Körper  wegen  seiner  Unlöslichkeit  keine  sichere  Reinigung  gestattete,  habe  ich 
ihn  nicht  weiter  untersucht. 
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0,4907  €a  heiss  als  €113  S2  Cj2  gefällt  und  nach  dem  Absitzen  mit 
siedeDdem  Wasser  ausgewaschen,  gaben  0,6128  €u2S  =  0,4891  €n  oder 
99,68  ^. 

Dagegen  beeinträchtigt  die  Anwesenheit  von  viel  freier  Säure,  Sal- 
petersäure aosffenommen,  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  kaum. 

0,4265  €n  mit   10  cc   conc.  Schwefelsäure   in   schwefelsaures  Salz 

verwandelt,   mit  Rhodankalium  gefällt,   so  dass  das  ganze  Volum  100  cc 

betrag,  gaben 

0,5338  «UjS  =  0,4262  €u.=  99,92  ^. 

0,5013  €n  bei  Gegenwart  von  10  cc  conc.  Salzsäure  gefällt,  gaben 

0,627  €U2  S  =  0,5005  €u  =  99,83  ^ . 
Die  Wägung  des  KnpferrhodanQrs  lässt  sich,    falls  man   bekannte 
Mengen  von  Rhodankalium  angewandt  hat,    auch  durch  eine  maassana- 
Ijlische  Bestiinmung   des   nicht  ausgefällten   Rhodankaliums  nach   Yol- 
hard's"')  Methode  ersetzen  oder  controliren.    Vorläufige  Versuche  zeig- 
ten,  dass    die  Benutzung   des   Eisenoxydsalzes   als  Indicator   durch   die 
Gegenwart    schwefliger  Säure    in  der  Kälte    kaum    beeinträchtigt   wird. 
Damit  sich  nicht  schwefligsaures  Silber  ausscheide,  muss  die  Lösung  stark 
Bchwefelsaner  sein. 

Aus  Rhodankalium,  welches  aus  Weingeist  nmkrystallisirt  und  bei 
100^  getrocknet  war,  wurde  eine  Lösung  hergestellt,  30,787  g  Rhodan- 
kalium im  Liter  enthaltend  und  demnach  20,07  g  Kupfer  entsprechend. 
25  cc  worden  zu  einer  in  beschriebener  Weise  vorbereiteten  Lösung 
von  0,430  g  Kupfer  gesetzt  und  erhielt  man  durch  Abfiltriren  und  Aus- 
waschen desRhodanttrs  200  cc  Filtrat.  Von  diesem  Filtrat  waren  44,1  cc 
erforderlich  um  in  5  cc  Normalsilberlösung,  der  vorher  Schwefelsäure  und 
Eiaenalann  zugesetzt  waren,  die  vom  Eisenrhodanid  herrührende  Röthung 
bldbend  hervorzurufen. 

25  cc  Rhodankalium  entsprechen      .     .     0,50175 
Im  Filtrat  Rhodankalium  entsprechend    0,07180 

Gefunden  Kupfer    .~     0,42995  oder  99,98  J|^. 
Durch  Wägung  des  Niederschlags  wurden  erhalten 

0,8242  €u2  Sj  Cyj  =  0,43023  €u  oder  100,05  ^ 
0,5383  «UjS         =0,42976    *      «        99,95  « 
Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden 
angewandt  0,4753  €u 
erhalten  durch  Wägung  als  «u,  S,  CJa  •  M7Ö69  €u  oder  100,08  ^ 


^)  Joum.  f.  prakt  Chem.  (2)  9,  217;  diese  Zeitschr.  18,  171  n.  242. 


\ 


58        Busse:  üeber  die  Analyse  der  Reichs-Kickel-  und  Bronzemünzen. 

erhalten  darch  Wflgung  als  ^OjS  :  0,47510  €u  oder  99,96  ^ 

erhalten  durch  Bestimmnng  des  in  das 

Filtrat  übergegangenen  Rhodankaliams  :  0,47448    «      «     99,80  « 

Bestimmung  des  Nickels. 

Reines  Nickel  wurde  in  folgender  Weise  dargestellt: 

Bestes  käufliches  WOrfelnickel  wurde  in  Salpeters&ure  gelöst  und 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfat  verwandelt.  Die  Lösung 
wurde  durch  Filtriren  von  ^Kieselsäure  befreit  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff ausgefällt.  Nachdem  der  Schwefelwasserstoff  entfernt  war,  wurde 
ein  Theil  der  Lösung  mit  Natronhydrat,  ein  zweiter  Theil  mit  unter- 
chlorigsaurem  Natron  gefällt  und  beide  Niederschläge  gut  ausgewaschen. 
Die  Nickellösung  wurde  dann  so  oft  mit  Theilen  des  Nickeloxydhydrats 
gekocht,  bis  dasselbe  kein  Eisen  mehr  aufnahm  und  darauf  in  gleicher 
Weise  so  lange  mit  Theilen  des  Nickelhyperoxydhydrats  behandelt,  bis 
in  demselben  kein  Kobalt  mehr  nachzuweisen  war.  Die  Lösung  wurde 
zur  Krystallisation  verdunstet  und  die  erhaltenen  Krystalle  noch  zweimal 
umkrystallisirt.  200  g  des  so  erhaltenen  Salzes  wurden  zugleich  mit  100  g 
schwefelsaurem  Ammoniak  in  1 1  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  über- 
sättigt  und  aus  der  klaren  blauen  Lösung  das  Nickel,  in  gleicher  Weise 
wie  beim  Kupfer  angegeben,  durch  den  galvanischen  Strom  gefällt. 

Das  erhaltene  Metall  wurde  in  zerkleinertem  Zustande  mit  Wasser 
ausgekocht,  mit  Salzsäure  abgebeizt,  wieder  gewaschen  und  schliesslich 
im  Wasserstoffstrome  ausgeglüht. 

Bei  der  Bestimmung  des  Nickels  handelte  es  sich  weniger  darum, 
eine  Auswahl  zwischen  verschiedenen  Fällungsmethoden  zu  treffen,  als 
die  Bedingungen  kennen  zu  lernen,  unter  denen  man  durch  Alkalien  ge- 
fälltes Nickeloxydul  rein  und  in  einer  dem  angewandten  Metall  ent- 
sprechenden Menge  erhält. 

0,1595  W  in  Salpetersäure  gelöst,  wurden  in  einem  Platintiegel 
verdunstet  und  über  dem  Gebläse  geglüht.  Nach  je  5  Minuten  wurde 
gewogen  und  das  Gewicht  bei  der  fünften  Wägung  constant  gefunden. 
Es  betrug  0,2027  WO  =  0,1594  Ni  oder  99,98  J6.  Selbst  zwölf- 
Stündiges  Glühen  des  Oxyduls  bei  Luftzutritt  bewirkte  keine  Gewichts- 
zunahme, weder  in  diesem  Falle,  noch  bei  durch  Alkalien  gefälltem 
Nickeloxydul.  Hiemach  ist  eine  Reduction  zu  Metall  überflüssig,  falls 
beim  Glühen  eine  partielle  Reduction  durch  Kohle  des  Filters  oder 
durch  reducirende  Obsb  vermieden  wird. 
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Die  Bestimmnng  des  Nickels  als  Oxydal,  nach  vorausgegangener 
Fällung  durch  Alkalien,  ist  eine  mit  manchen  Unbequemlichkeiten  ver- 
bondene  Operation,  welche  viel  Aufmerksamkeit  erfordert,  jedoch  in  fol- 
gender Weise  ausgefahrt  brauchbare  Resultate  liefert. 

Man  erhitzt  100  cc  einer  zehnprocentigen  Natronlauge  in  einer  Platin- 
aehale  zum  Sieden  und  giesst  die  nicht  zu  verdünnte  und  nicht  über  2  g 
Schwefelsäurehydrat  enthaltende  Nickellösung  hinzu.  Nach  einmaligem 
Aufkochen  verdünnt  man  mit  Wasser,  erhitzt  wieder  zum  Kochen,  lässt 
abdtzen  und  decantirt  durch  ein  Filter.  Der  in  der  Schale  verbliebene 
Niederschlag  wird  drei  Mal  mit  je  200  cc  Wasser  ausgekocht,  auf  dem 
Filter  gesammelt,  getrocknet  und  geglüht.  Das  geglühte  Nickeloxydul 
wird  in  einer  Achatschale  zerrieben,  mit  siedendem  Wasser  Schwefel- 
starefrei  und  alkalifrei  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

a)  Schwefelsaure  Lösung.  0,368  ^i  gaben  0,4671  ^iO  =  0,3675  ^i 
oder  99,85  ^. 

b)  Salpetersaure  Lösung.  0,41 03  ^i  gaben  0,521 1  ^i  O  =  0,4099  ^i 
oder  99,92  ^ . 

c)  Schwefelsaure  Lösung,  Ammoniaksalz  (2  g  Rhodanammonium)  ent- 
haltend. 0,4200  ^i  gaben  0,5325  ^iO  =  0,4191  W  oder 
99,89  ^. 

Unrichtige  Resultate  werden  erhalten: 

1)  fidls  man  weniger  Natronlauge  oder  minder  concentrirte  anwen- 
det und 

2)  wenn  man  zwar  richtig  fällt,  aber  das  Auswaschen  vor  dem  Glühen 
über  den  angegebenen  Zeitpunkt  hinaus,  bis  zum  Verschwinden 
alles  schwefelsauren  Alkali's  im  Filtrat  fortsetzt. 

Zu  1.  Verdünnte  Natronlauge,  beispielsweise  solche  mit  4^^  Nb^^^ 
fUlt  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Nickeloxyduls  neben  Oxydul- 
hydrat auch  basisch  schwefelsaures  Salz,  welches  durch  Waschen  nicht 
oder  nur  sehr  schwierig  zerlegt  wird.  Hat  man  den  Niederschlag  mit 
siedendem  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  alkalischen  Reaction  gewaschen, 
•0  ist  sein  Gewicht  um  vieles  zu  gross. 

0,2266  N-i  gaben  0,2942  geglühten  Niederschlag,  der  als  ^i0  be- 
rechnet 0,2314  ^i  oder  102,14  ^  entsprechen  würde.  Wird  der  ge- 
glühte und  zerriebene  Niederschlag  jetzt  nochmals  ausgewaschen,  so  gehen 
Natron,  Schwefelsäure  und  Nickeloxydul  in  Lösung,  weil  das  in  ihm  ent- 
haltene basisch  schwefelsaure  Salz  unter  Bildung  von  neutralem  löslichem 
Salz  zerlegt  wird.    In  Folge  davon  erhält  man  jetzt  zu  wenig  Rücksi 
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Von  obigen  0,2942  geglühten  Niederschlage  verblieben  0,2857  = 
0,2247  m  oder  99,16  Ji^. 

Za  2.  0,3625  N-i  worden  aus  schwefelsanrer  Lösnng  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  mit  Hülfe  von  zehnprocentiger  Natronlange  gefällt.  Der 
Niederschlag  wnrde  acht  Mal,  jedesmal  mit  200 cc  Wasser  aasgekocht, 
gesammelt,  geglüht  nnd  gewogen.  Er  wog  jetzt  0,4705  g,  0,3701  ^i 
entsprechend;  nach  dem  Zerreiben  and  nochmaligen  Aaswaschen  0,4595 
=  0,3614  m  oder  99,79  ^. 

Die  Waschwasser  1  bis  4  hielten  Schwefels&nre  and  Natron,  aber 
waren  frei  von  Nickel;  5  bis  8  gaben  keine  Schwefelsäarereactionen, 
aber  wurden  dnrch  Schwefelwasserstoff  gebräunt  Bestimmter  zeigte  sich 
die  Ursache  des  hier  eingetretenen  Yerlnstes,  als  0,405  Nickel  in  sal- 
petersaores  Salz  verwandelt  and  mit  Natronlauge  gefällt  wurden.  Man 
erhielt  nach  achtmaligem  Auswaschen  0,5087  ^10  =  0,4001  ^i  oder 
98,8^.  Die  fehlenden  4,9  mg  Nickel  fanden  sich  in  den  Waschwassem 
5  bis  8  und  zwar  vorzugsweise  in  den  beiden  letzten,  aus  welchen  Natron- 
lauge Flocken  Nickeloxydulhydrat  schied.  Auf  diese  Auflöslichkeit  des 
Nickeloxydulhydrats  in  salzfreiem  Wasser  hat  schon  Finkener*)  auf- 
merksam gemacht. 

Das  Nickelhyperoxydhydrat,  welches  Alkalihydrate  aus  der  kalten,  mit 
überschüssigem  Brom  oder  Chlor  vermischten  Nickellösung  fällen,  lässt 
sich  zwar  besser  abfiltriren  als  das  Oxydulhydrat,  aber  hängt  sich  so  fest 
an  die  Wandungen  der  Schale,  dass  es  kaum  vollständig  losgelöst  werden 
kann.  Bei  anhaltendem  Auskochen  mit  Wasser  wird  es  in  derselben 
Weise  wie  Oxydulbydrat  in  Wasser  löslich.  Hat  man  es  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen,  so  lange  das  Abfliessende  noch  alkalisch  reagirt, 
trocknet  und  glüht,  so  entzieht  Wasser  dem  geglühten  Rückstande  aufs 
neue  Alkali,  welches  vielleicht  als  nickelsaures  Alkali  vorhanden  gewesen 
sein  mag. 

Trennung  des  Kupfers  vom  Nickel. 

Nach  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Erfahrungen  liefern  da, 
wo  Kupfer  allein  vorhanden  ist,  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff 
und  die  durch  Rhodankalinm  Resultate  von  gleicher  (jenauigkeit.  Ist 
das  Kupfer  mit  Vi  seines  Gewichts  an  Nickel  versetzt,  wie  in  allen 
folgenden  Fällen,  so  ist  nur  die  letztere  Methode  ohne  Umwege  brauch- 
bar, da  in  diesem  Falle  mit  dem  Schwefelkupfer  in  der  Regel  Schwefel- 


^)  Bose's  Handbuch  6.  Aufl.  8,  136. 
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nickel  niedergerissen  wird.  Hierbei  macht  es  kaum  einen  Unterschied, 
ob  die  Lösungen  verdünnt  oder  concentrirt  sind,  nnd  ob  man  sie  heiss 
oder  kalt  fällt.  Nur  ein  bestimmter  grösserer  Säuregehalt  schützt  das 
Nickel  vor  dem  Mitgefälltwerden  durch  Schwefelwasserstoff.  —  Die  zum 
Lösen  angewandte  Salpetersäure  zeigte  1,18  spec.  Gew.  Sie  wurde  bei 
den  Versuchen  9  bis  13  vor  der  Fällung  durch  die  angegebenen  Mengen 
Schwefelsäure  ausgetrieben. 

Mit  7^  Nickel  versetztes  Kupfer. 
Fällungen  durch  Schwefelwasserstoff. 


An^e- 
Xr. '!  wandtes 

Ange- 
wandte 

Gesammt- 

Tempe- 

Erhalten 

Berech- 
netes 

Procento 

1,      €u 

Säuro 

volom 

ratur 

«UjS 

€u 

1 
ii 

Salpeter- 
säure 

1      0,6410 

10  cc 

200  cc 

150 

0,8088 

0,6457 

100.73 

2  ,    0,7722 

»     m 

200  , 

1000 

0,9749 

0,7782 

100,86 

8  '    0,7077 

»      m 

400  „ 

150 

0,8898 

0,7102 

100.34 

4      0,7657 

•      » 

400  , 

1000 

0,9625 

0,7683 

100,35 

5      0,6787 

15  . 

200  „ 

100*» 

0,8535 

0,6813 

100,38 

6 

0,6761 

20  . 

400  n 

150 

0,8478 

0,6768 

100,25 

7 

1    0,7026 

30« 

400« 

150 

0,8^24 

0,7044 

100,25 

8 

0,7348 

1 

30„ 

Concentr. 
Schwefel- 

400^ 

150 

0,9215 

0,7356 

100,11 

1 

saure 

9 

'    0,6893 

1  cc 

200  , 

150 

0,8838 

0,7056 

102,37 

10 

0,6635 

1  . 

200  „ 

1000 

0,8467 

0,67r,9 

101,87 

11 

06180 

1  • 

400  „ 

1000 

0,7804 

0,6230 

100,80 

12  i    0.6441 

2  , 

200, 

1000 

0,8087 

0,645!> 

100,22 

13 

0,7000 

8„ 

200  , 

1000 

0,8779 

0,7008 

100,11 

Das  Kupfersulfür  von  je  drei  bis  4  ähnlich  ausgeführten,  zu  hoch 
ausgefallenen  Bestimmungen  wurde  vereinigt  und  in  Salpetersäure  gelöst. 
Nach  dem  Austreiben  der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  fällte  man 
mit  Rhodankalium  und  konnte  jetzt  im  Filtrat  das  Nickel  nachweisen, 
welches  in  einigen  Fällen  gewogen  wurde,  und  dessen  Menge  dem  bei 
der  Kupferbestimmung  erhaltenen  Ueberschuss  entsprach. 

Somit  wird  man  entweder  einen  sehr  grossen,  bei  den  späteren  Be- 
stimmungen störenden  Ueberschuss  an  Säure  anwenden,  oder  diese  Me- 
thode durch  die  Fällung  des  Kupfers  mit  Hülfe  von  Rhodankalium  er- 
setaen  müssen.  Letzteres  ist  nmsomehr  vorzuziehen,  als  das  gefällte 
Knpferrhodanür  auch  bei  Gegenwart  von  Zink,  Eisen  und  Arsen  v 
diesen  Metallen  völlig  frei  ist 
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Gewogene  Mengen  Kupfer  und  Nickel ,  zosammon  nicht  über  1  g 
betragend,  wurden  in  10  cc  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gew.  gelöst. 
Die  Lösung  wurde  nach  Zusatz  von  1  cc  conc.  Schwefelsäure  verdampft, 
der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst ,  mit  50  cc  wässriger  schwefliger 
Säure  und  mit  2  g  Rhodankalium  versetzt.  Man  filtrirte  das  Kupfer- 
rhodanür  nach  12  Stunden  ab,  verdampfte  das  Filtrat;  um  die  durch 
Zersetzung  der  Rhodanverbindungen  entstehenden  Abscheidungen  zu  oxy- 
diren,  unter  Zusatz  von  10  cc  Salpetersäure  und  fällte  das  Nickel  in  der 
oben  beschriebenen  Weise. 

Angewandt : 

1)  0,6965  €u  -f  0,2222  m 

2)  0,6441   *    -f  0,2027   « 

Erhalten : 


Nr. 


€u2S2Cy2 


bcrechn. 
€u 


€u2S 


berechnJ  Mittel 
€u     lin  Proc. 


W0 


berechn. 


in  Proc 


1 
2 


1,3336 
1,2340 


0,6961 
0,6441 


0,8724 
0,8065 


0,6964 
0,6438 


99,98 
99,96 


0,2821. 
0,2577 


0,2219 
0,2028 


99,88 
100,04 


In  derselben  Weise  wurden  die  Münzlegirungen  analysirt,  nur  musste 
bei  denselben  auf  fremde  Beimengqngen  Rücksicht  genommen  werden. 
Beim  Auflösen  derselben  in  Salpetersäure  sieht  man  nicht  selten  schwarze 
Flitterchen  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen ;  dieselben  sind  Schwefelnickel 
und  lösen  sich  erst  nach  längerem  Erhitzen,  nöthigenfalls  unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure.  Ist  die  Menge  des  Schwefels  bestimmbar,  so  ge- 
schieht dieses  passend  in  einer  besonderen  grösseren  Probe  in  Form  von 
Bchwefelsauriem  Baryt.  Von  fremden  Metallen  würde  sich  Blei  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  mit  Schwefelsäure  zeigen ;  Arsen ,  welches  nicht 
durch  Rhodankalium  gefällt  wird,  würde  aus  dem  von  schwefliger  Säure 
befreiten  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  als  Schwefelarsen 
auf  einem  gewogenen  Filter  bestimmt  werden.  Zink  würde  in  dem  al- 
kalischen Filtrat  vom  Nickoloxydulhydrat  durch  Schwefelwasserstoff  nach- 
zuweisen sein.  Ein  regelmässiger  Bestandtheil  der  Legirungen  ist  Eisen« 
Es  bleibt  dem  Nickeloxydul  beigemengt  und  kann  durch  zweimaliges 
Lösen  und  Wiederausfällen  mit  Ammoniak  getrennt  und  als  Eisenoxyd 
bestimmt  werden. 
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Bestimmang  des  Zinns  bei  Gegenwart  von  Kupfer. 

Die  Bestinunnng  des  Zinns  als  Zinnoxyd  nach  vorheriger  Abschei- 
dong  mittelst  Salpetersäure  ist  eine  so  bequeme,  dass  man  ihr,  zumal  da 
wo  es  sich  um  Legirungen  handelt,  den  Vorzug  geben  wird.  Bei  Gegen- 
wart von  Kupfer  gelingt  es  jedoch  nicht  immer ,  ein  von  Kupfer  Völlig 
freies  Zmnoxyd  zu  erhalten ;  es  ist  dazu  eine  Salpetersäure  von  bestimmter 
GoDcentration  und  ein  gewisser  Ueberschuss  derselben  nöthig. 

Vier  Proben  einer  4  ^  Zinn  enthaltenden  Bronze  wurden  mit  je  5  cc 
Wisser  und  nach  einander  mit  wechselnden  Mengen  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gew.  versetzt.  Nachdem  die  Einwirkung  vorüber,  wurde 
änige  Zeit  erhitzt,  darauf  mit  je  50  cc  siedenden  Wassers  verdünnt,  ab- 
sitzen gelassen  und  das  Zinnoxyd  nach  dem  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  gewogen. 

Erhalten  wurden: 


X.  '  Angewandte 
*  1   Substanz 

Säure 

Wasser 

Sn02 

berechnetes 
Sn 

in  Proc. 

1  '      1,0060 
2 1,      0,9970 
3 ,1      0,9991 
4 ,      0,9965 

'  1 

4  cc 

5  . 

6  „ 
6,5  ji 

5  cc 

»     n 
♦»     1» 

0,0531 
0,0520 
0,0511 
0,0507 

0,04170 
0,04091 
0,04012 
0,03988 

4,14 
4.09 
4,01. 
.4,00. 

Das  Zinnoxyd  der  beiden  Proben  3  und  4  war  weiss  und  enthielt 
kaum  Spuren  von  Kupfer. 

Andere  vier  Proben  mit  je  6  cc  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew. 
ttod  wechselnden  Mengen  Wasser  versetzt  ergaben : 


^  ,  Angewandte 
'    Substanz 


Säure 


Wasser 


Sn0, 


berechnetes 
Sn 


in  Proc. 


1 
2 
3 
4 


1,0000 
1,0054 
1,0051 
1,0010 


6cc 


»  I» 


»  j» 


3cc 
4  . 


0,0508 
0,0511 
0,0520 
0,0525 


0,03997 
0,01020 
0,04091 
0,04130 


4,00 
3,99 
4,07 
4,13 


■  I  <  I 

Die  Proben  1  und  2  waren  weiss  und  enthielten  nur  noch  Spuren 
^OD  Kupfer. 

Man  ersieht  aus  diesen  Versuchen,  dass  es  möglich  ist  ein  von 
Kopfer  so  gut  wie  vollständig  freies  Zinnoxyd  zu  erhalten,  wenn  man 
^  Auflösung  von  etwa  1  g  der  Legirung  ein  Gemenge  von  6  cc  conc. 
^petersänre  und  3  cc  Wasser  anwendet  und  wie  oben  verfährt.    Die 


64        Basse:  Ueber  die  Analyse  der  Beichs-Nickel-  und  Bronzemünzen. 

Anwendung  siedenden  Wassers  zum  Verdünnen   ist  wesentlich,   da  hi< 

durch   ein  Dichterwerden   und  ein  rascheres  Absitzen  des  Zinnoxyds  e 

zielt  wird. 

Analyse  der  Bronzemttnzen. 

Nachem  im  Vorstehenden  die  Bestimmung  des  Zinns  und  Kupf( 
besprochen  und  nachdem  zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  ebenfa 
die  Methode  mit  Rhodankalium  als  die  geeignetste  erkannt  war,  wOr 
hier  nur  noch  die  Bestimmung  des  Zinks  zu  erwähnen  sein.  Dassel 
wurde  als  Schwefelzink  abgeschieden  und  nach  dem  Auswaschen  n 
Trocknen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  gewogen.  Eini 
Schwierigkeit  macht  das  Auswaschen  des  Schwefelzinks,  welches  Umgang 
werden  kann,  wenn  man  statt  des  Rhodankaliums,  Rhodanammonium  zx 
Fällen  des  Kupfers  anwendet;  man  hat  dann  nur  flüchtige  Verbindung 
in  den  Flüssigkeiten. 

Das  Verfahren  bei  der  Analyse  der  Bronzemünzen  sei  hier  no 
einmal  kurz  zusammengefasst : 

Etwa  1  g  der  zerschnittenen  Legirung  wird  in  einem  Bechergläsch 
mit  6  cc  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  Übergossen,  dann  lang« 
3  cc  Wasser  zufliessen  gelassen  und  rasch  verdeckt.  In  dem  Maasi 
wie  sich  das  Wasser  mit  der  Säure  mischt,  erfolgt  die  Lösung.  Nachdi 
sie  beendet ,  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  darauf  mit  50  cc  siedend 
Wassers  verdünnt.  Nach  völligem  Absitzen  wird  das  Zinnoxyd  mit  s 
dendem  Wasser  ausgewaschen  und  gewogen.  Zur  Austreibung  der  Si 
petersäure  wird  das  Filtrat  mit  2  g  conc.  Schwefelsäure  verdampft  u 
das  Kupfer  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  einer  Lösung  v 
2  g  Rhodanammonium  gefällt.  Das  Kupferrhodanür  wird  nach  dem  A 
sitzen.  Auswaschen  und  Trocknen  als  solches  oder  als  Schwefelkupi 
gewogen.  Das  Filtrat  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  ei 
geengt,  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  und  im  Fall  sich  Eise 
oxyd  abscheidet,  dieses  abfiltrirt  und  gewogen.  Die  ammoniakalische  Zin 
lösnng  wird  mit  nicht  zu  viel  Schwefelammoninm  gefüllt,  das  SchweC 
zink  nach  völligem  Absitzen  abfiltrirt,  getrocknet  und  nach  dem  Glüh 
mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  gewogen.  Von  fremden  Metallen  find 
sich  ausser  Eisen  zuweilen  Blei  und  Spuren  Arsen.  Blei  wird  nach  de 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure  zurückbleiben.  Arsen  müsste  in  einer  b 
sonderen  grösseren  Probe  bestimmt  werden,  da  es  zum  Theil  mit  de 
Zinnoxyd  abgeschieden  wird. 

Hannover,  Juni  1877. 
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Die  Bestimmung  des  Farbstoffgehaltes  verschiedener  Indigosorten 
des  üandels  durch  quantitative  Spectralanalyse. 

Von 

c.  H.  woifl: 

Die  bisher  gebränchUchen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Farbstoffes 
des  Indigos  berohten  alle  auf  Zerstömng  desselben  durch  Chlor  oder 
Sauerstoff  und  Ueberführung  der  erhaltenen  Resultate  in  vergleichbare 
Werthe  durch  Yergleichung  mit  einer  aus  reinem  Farbstoff  des  Indigos 
(iDdigotin)  dargesteUten  Lösung. 

Bei  der  Zerstörung  durch  Chlor  sind  angewandt  worden:  Chlor- 
aanres  Kali  und  Salzsäure,  saures  chromsaures  Kali  und  Salzsäure,  Chlor- 
kilklöeangen  —  zur  Oxydation  Lösungen  von  ttbermangansaurem  Kali.  *) 
Es  tritt  jedoch  bei  allen  diesen  auf  Zerstörung  des  Farbstoffes  ge- 
richteten Erscheinungen  eine  Schwierigkeit  ein,  wie  dies  schon  Mohr 
in  seiner  Titrirmethode  bei  der  Bestimmung  des  Indigos  anfährt,  welche 
den  Resultaten,  eine  gewisse  Unsicherheit  und  Willkär  gibt.  Je  nach  dem 
mehr  oder  minder  starken  Schtttteln  beim  Zufliessenlassen  der  oxydirenden 
FiflsBigkeit  zur  verdttnnten  Indigolösung  und  dem  Grade  der  Yerdännung 
&Ilen  die  Resultate  verschieden  aus,  andererseits  ist  oft  der  Endpunkt 
der  ReacUon,  da  die  Oxydationsproducte  des  Indigos  gefärbt  sind,  schwierig 
n  erkennen. 

Allen  diesen  Unsicherheiten  ist  man  bei'Bestimmung  des  Farbstoffes 
tof  spectralanaly tischem  Wege  ttberhoben ;  die  Methode  gestattet  bei  ge- 
nügender Genauigkeit  der   erhalteneir  Resultate  in   kurzer  Zeit  beliebig 
oft  zu  wiederholende  Controlbestimmungen  unter  im  Uebrigen   gleichblei- 
beDden  Verhältnissen  mit   derselben  Minimalmenge  \on  Flüssigkeit.     Bei 
der  mannigfachen   und  vielseitigen  Anwendung,    welche   die  quantitative 
Spectralanalyse  im  (Gebiete  der  quantitativen  chemischen  Analyse  gestattet, 
wiU  ich,  ehe  in  Nachfolgendem  die  von  mir  nach  der  V i er ord tischen 
Methode  ausgefährten  (xehaltsbestimmungen  der  verschiedenen  Indigosorten 
des  Handels  folgen ,    eine  Beschreibung  des   dazu   verwandten   Spectral- 
ippirates  vorangehen  lassen.     Hinsichtlich  der  Methode  selbst   muss   ich 
ttf  die  beiden  sehr  ausfährlichen  Werke  von  Vierer  dt:  die  Anwendung 
^  Spectrali^parates  zur  Photometrie  der  Absorptionsspectren   und   zur 
Quntitativen  chemischen  Analyse.    Tübingen  1873,  sowie:  die  quantitative 


*)  VergL  Mohr' 8  Titrirmethode  1862,  pag.  168. 

''•••Bimf,  Zeitechrift.    XVII.  Jahrgang. 
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Spectralanalyse  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie,  Physik,  Chemie  und 
Technologie.  Tübingen  1876,  verweisen,  da  die  Kenntniss  des  Inhalts  dieser 
beiden  Werke  zum  Verständniss  des  Ganzen  nothwendig,  andererseits  eine 
Wiedergabe  des  Inhalts  bei  dem  Umfange  derselben  nicht  möglich  ist. 

Ein  zum  Verständniss  der  Methode  genügender  Auszug  aus  diesen 
beiden  Werken  findet  sich  auch  in  dem  soeben  erschienenen  sehr  empfeh- 
lenswerthen  Buche  von  Professor  Dr.  Hermann  W.  Vogel:  Praktische 
Spectralanalyse.     Nördlingen,  1877. 

Mein  Apparat  ist  von  D  e  s  a  g  a  in  Heidelberg,  nach  dessen  neuestem 
Modell  mit  den  von  ihm  daran    angebrachten  Verbesserungen   construirt, 
mit  einem  60^  Prisma  von  schwerstem  Flintglas;    das  Fernrohr  hat  ein 
Objectiv  von  20,3™°*  Durchmesser  und  circa  6malige  Ocularvergrösserung. 
Für  alle  gewöhnlichen  qualitativen  spoctroskopischen  Untersuchungen  voll- 
kommen ausreichend,    genügte  derselbe   doch   nicht   in   dieser  Form    für 
quantitative  Bestimmungen,  da  demselben  diejenigen  von  Vierordt  an- 
gegebenen Einrichtungen  fehlten,  welche  zur  quantitativen  Spectralanalyse 
nach    dessen    Methode    nothwendig.      In    durchaus .  befriedigender  Weise 
sind    nun    diese    Veränderungen   an   meinem   Apparate    von    dem    durch 
seine  vorzüglichen  Mi^^roskope  und  Spectralapparate    bekannten   optischen 
Institut  von  H.  Krüss  in  Hamburg  ausgefiihrt,'  dessen  ebenso  gediegene, 
wie  exact  ausgeführte  Arbeiten  ich  hiermit  nur  bestens   empfehlen  kann. 
Der  wichtigste  Theil  am  Apparate   für   quantitative  Spectralanalyse, 
von  dessen   exacter  und  genauer  Arbeit  alle  Messungsresultate  abhängen, 
der  Doppelspalt,  ist  in  jeder  Beziehung  tadellos  und  dessen  Schneiden  bei 
beliebig  gleicher  Einstellung  derselben  auf  gleiche  Theilstriche  der  Mikro- 
metertrommeln ,   jederzeit  parallel.     Zur  Erlangung  eines  Spectrums   von 
noch   einmal   so    starker  Dispersion    kann    anstatt    des    60^   Prisma    ein 
Rutherford- Prisma  eingeschaltet  werden,  dessen  mittleres  90®  Prisma 
aus  dem  schwersten  Flintglase  besteht.     Beide  Prismen  sind  ein  für  alle 
Mal  auf  das  Mininum  der  Ablenkung  eingestellt   und   können   leicht   ge- 
wechselt werden ;  der  Deckel  des  lichtdichten  Messinggehäuses  des  Apparates 
hat  Bajonnettschluss ;  durch  denselben  geht  eine  Schraube,  an  deren  unterem 
Ende  eine  kleine  mit  Sammt   belegte  Platte   mit  Kugelcharnier   befestigt 
ist,  welche  oben  auf  das  Prisma  drückt  und   dieses  auf  seine  Unterlage 
beim  Anschrauben   festhält.     Nachstehende  Angaben ,    die    ich   der   Güte 
des  Herrn  Dr.  Hugo  Krüss  verdanke,  sind    die  Dispersionsverhältnisse 
der  beiden  Prismen:  das  60"  Prisnia  von  schwerstem  Flintglase  hat  einen 
Brechungsindex  für  E  =   1,69  und  eine  Dispersion    von  B  —  G  =  4^ 
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(0,0372).  Das  Rn t h er ford- Prisma  dagegen  hat  bei  einer  Ablenkung 
(Ar  E  =  48**  37',  eine  Zerstreuung  von  B  — G  =  7»  5'.  Mit  dem 
letzteren  sieht  man  z.  B.  die  D-Linie  deutlich  doppelt  und  kann  das 
8pectnim  zwischen  B  und  G  mit  der  Messtrommel  der  Fernrohrbewegung 
in  1033  Theile  getheilt  werden. 

Die  Bewegung  des  Fernrohrs  geschieht  durch  Mikrometerbewegung 
mittelst  einer  grossen,  in  100  Tbeile  getheilten  Messtrommel,  ein  Index 
gibt  die  Zahl  der  Trommelumgänge  an.  Der  im  Ocular  des  Fernrohrs 
in  Stelle  des  Fadenkreuzes  befindliche  Schieber  zur  Abbiendung  des 
Spectnims  besteht  aus  einem  durch  zwei  s'Gravesand'sche  Schneiden 
gebildeten  beweglichen  Spalt,  dessen  Mikrometerschraube  ebenfalls  mit 
lOOtheiliger  Messtrommel  und  Index  für  die  ganzen  Trommelumgänge 
Tersehen  ist,  so  dass  die  Breite  des  ttbrigbleibenden  Theils  des  abge- 
blendeten Spectmms  direct  an  der  Trommel  abgelesen  werden  kann ;  1 00 
Theile  der  Messtrommel  des  Ocularspaltes  sind  =  50  Theilen  der  grossen 
Messtrommel  der  Fernrohrbewegung.  Dann  befindet  sich  ferner  im 
Schieber  eine  runde  Oeffnung  mit  schräge  liegenden  Kreuzfäden  und  ist 
die  zulässige  seitliche  Bewegung  desselben  so  bemessen,  dass  beim  Ein- 
schieben der  bewegliche  Spalt  genau  an  die  Stelle  des  Schnittpunkts  des 
Kreuzfadens  tritt.  Mit  dieser  vollkommenen  Messvorrichtung  ist  man 
nun  im  Stande,  jede  beliebige  Stelle  im  Spectrum  sofort  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit zu  bestimmen;  eine  Projection  der  Scala  beim  Ruther ford- 
Rrisma  ist  wegen  der Xlonstruction  seiner  Endflächen  nicht  möglich;  bei 
Anwendung  des  60^  Prisma  kann  auch  diese  noch  benutzt  werden.  Durch 
diese  Verbesserungen  und  Veränderungen  ist  der  Apparat  sehr  leistungs- 
fiUiig  geworden  und  gestattet  die  vielseitigste  Anwendung.  An  die  Stelle 
des  Doppelspaltes,  dessen  Schneiden  selbstverständlich  mit  der  grössteu 
Sorgfalt  gegen  äussere  Verletzungen  geschützt  werden  müssen,  kann  jeder 
Zeit,  wo  es  sich  um  qualitative  Untersuchung  von  Flammen-  oder  Funken- 
spectren   handelt,   das   mit  *dem   einfachen  Spalt   versehene  Rohr   einge- 

0 

schoben  werden,  die  Spaltflächen  des  letzteren  bestehen  aus  aufgeschro- 
beuen  Platinplatten,  die  daher  nie  durch  Verspritzen  kleiner  Öalztheile 
oorridirt  werden  können.  Beide  Spaltrohre  sind  mit  einer  Marke  ver- 
•ehen,  die  mit  einer  anderen  auf  dem  Gollimatorrohr  befindlichen  corre- 
ipondiren  muss,  in  welchem  Falle  die  Schneiden  genau  senkrecht  stehen 
and  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  in  ihrer  schwachen  Concavität  mit 
den  ebenso  geschliffenen  Spalträndern  des  OcularschielxTS  genau  überein- 
stimmen.    Zur  Aufnahme   der  zu   prüfenden  Flüssigkeit   vor 
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dient  ein  Schnlz'sches  Trögehen*)  und  als  Träger  desselben  das  in 
Taf.  I.  Fig.  3  a  und  b  abgebildete  Stativ  *'*').  Die  Beleachtang  geschieht 
mit  einem  Petroleumflachbrenner  von  6  Linien  Durchmesser,  die  Lampe 
wird  etwa  15  cm  vom  Spalt  entfernt  in  einer  solchen  Höhe  aufgestellt, 
dass  beide  Spalth&lften  gleichmässig  beleuchtet  werden. 

In  seiner  Schrift:  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photo- 
metrie der  Absorptionsspectren  empfiehlt  Vierordt  angelegentlichst  die 
Anwendung  eines  Apparates  mit  2  Prismen,  wegen  der  dadurch  erzielten 
grösseren  Länge  des  Spectrums;  an  einer  anderen  Stelle  spricht  er  die 
Yermuthung  aus,  dass  —  vorausgesetzt,  dass  die  angewandten  Apparate 
die  zu  diesen  Untersuchungen  überhaupt  erforderlichen  gehörigen  Dimen- 
sionen und  sonstigen  Uebereinstimmungen  besitzen  —  die  mit  verschiedenen 
Apparaten  erhaltenen  Messungen  ttbereinstimmende  Resultate  liefern  werden. 

Der  von  Vierordt  in  dem  eben  angeführten  Werke  zu  seinen 
zahlreichen  Untersuchungen  benutzte  Apparat  ist  ein  mittelgrosser  S t ein- 
h ei r scher  Spectralapparat  mit  einem  Flintglasprisma  von  ßO^  und  sechs- 
maliger Vergrösserung.  Derselbe  gibt  ein  Spectrum  von  nur  massiger 
Länge,  während  der  meinige  mit  dem  Rutherford- Prisma  bei  gleicher 
Ocularvergrösserung  ein  Spectrum  von  beinahe  doppelter  Länge  gegenüber 
einem  einfachen  60^  Prisma  von  schwerstem  Flintglas  gibt 

Als  Beweis  wie  übereinstimmend  eine  Gehaltsbestimmung  von  Lö- 
sungen derselben  Goncentration  mit  verschiedenen  Apparaten  möglich  ist, 
führe  ich  hier  die  Lichtstärkebestimmungen  von  Ghromalaunlösungen  von 
derselben  Goncentration  in  derselben  Spectralregion  an,  wie  sie  Vierordt 
in  seinem  Werke:  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  etc. 
pag.  97  bestimmt  hat. 

Absorption  in  der   sensibelsten  Region  DHE— D50E  des  Spectrums 

der  Ghromalaunlösungen  nach  Vierordt. 


Berechnete  JSalz- 

Chromalann 

mcnsre  ans  dem 

In  Grammen 

Beobachtete 

Extinctions- 

Absorptions- 

Mittelwerth der 

in  einem  Cubik- 

Lichtstärke 

coöfficient 

verhältnisse 

Absorptionsverhält- 

Centimeter 

nisse  und  den  Ex- 
tinetionscoeffieienten 

0,03588 

0,1615 

0,7917 

0,04532 

0,3610 

0,01794 

0,406 

0,3915 

0,04583 

0,01785 

0,00897 

0,64 

0,1938 

0,04629 

0,008837 

*)  vidc  Vierordt:  die  quantitative  Spectralanalyse  pag.  116. 
♦*)  vide  Vierordt:  die  Anwendung  des  Spectralapparates  etc. 
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Somme  der  Salzmengen   0,06279;    Summe   der   Extinctionscogfficienten 
1,3770.    Also  ist  der  Mittelwerth  des  Absorptionsverhältnisses  fttr  diese 

o^  ,     .        0,06279       ^^,,«^ 
Spectralregion  =0,04560. 

Absorption  in  der  sensibelsten  Region  DHE  —  D30E  des  Spectmms 
der  Chromalannlösungen  mit  dem  Ratherford- Prisma. 


Berechnete  Salz- 

Chromalaun 
in  Gnunmen 

Beobachtete 

Extinctions- 

Absorptions- 

menge  aus  dem 
Mittelwerth  der 

in  dnem  Cabik- 
Centimeter 

Tiichtstarke 

coöfficient 

verhältniRS 

Absorptionsverhält- 
nisse und  den  Ex- 
tinctionscoSfficienten 

0,03588 

0,1615 

0,79170 

0,04532 

0,03605 

0,01794 

0,405 

0,39255 

0,04570 

0,01788 

0,00897 

0,638 

0,19518 

0,04596 

0,008887 

Somme  der   Salzmengen    0,06279;    Summe   der  ExtinctionscoSfficienten 
li37943.    Also  ist  der  Mittelwerth  der  Absorptionsverhältuisse  für  diese 

c-^,     .        0,06279        ^^,,,„ 
Spectralregion    ^  37943  =0,04553. 

Fflr  die  engeren  Aufgaben  der  quantitativen  chemischen  Spectral- 
analyse  genttgt  die  von  Vierordt  in  seiner  Schrift  «Die  Anwendung 
te  Spectralapparates  zur  Photometrie  der  Absorptionsspectren»  pag.  153. 
sngegebene  abgekürzte  Untersuchungsmethode  yollständig  und  kann  man 
der  Rauchgläser ,  deren  Anwendung  eine  sehr  zeitraubende  Ermittelung 
d^  lichtschwächenden  Kraft  in  sämmtlichen  Einzelbezirken  vorhergehen 
nniss,  entbehren.  Die  passendste  Concentration  einer  gefärbten  Fltlssig- 
^t  ist  diejenige,  wenn  die  ttbrigbleibende  Lichtstärke  20 — 30  %  beträgt, 
^ker  tingirte  Flttssigkeiten  werden  mit  einem  farblosen  Menstrnum 
bis  auf  diese  unge&hr  ttbrigbleibende  Lichtstärke  verdünnt  oder  die  obere 
^thälfte  auf  die  doppelte  ursprüngliche  Breite  erweitert  (0,04  mm 
=  200  Trommeltheile) ;  schwächer  tingirte  Flttssigkeiten  werden  in  einer 
2  an  dicken  Schicht  beobachtet  oder  die  obere  Spaltbälfbe  auf  50  Theil- 
^che  eingestellt.  Selbstverständlich  muss  dann  eine  Division  resp. 
^^tjplication  der  beobachteten  Lichtstärkewerthe  durch  2  erfolgen. 
ÖDen  grossen  Vortheil  und  wesentliche  Verbesserung  fttr  die  spectrale 
^^metrie  bieten  die  Schulz'schen  GlastrOgchen ,  indem  dieselben 
<iiirch  Einschaltung  eines  farblosen  Flintglaswttrfels  den  störenden  hori- 
vniUlen  dunklen  Streifen  an  der  Grenze  der  beiden  Spectren  vermeiden. 
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Beide  Hälften  des  ungleich  lichtstarken  Spectrums  grenzen  jetzt,  voraus- 
gesetzt, dass  die  obere  Fläche  des  Flintglaswflrfels ,  worauf  besonders  zn 
achten,  horizontal  ist,  unmittelbar  aneinander  und  können  leichter  gegen- 
seitig verglichen,  resp.  gleich  lichtstark  gemacht  werden. 

Zur  Darstellung  einer  gleichmässigen  Lösung  der  verschiedenen 
Indigosorten  wurden  immer  je  0,5  g  feingepulverten  Indigos  mit  5  cc 
einer  concentrirten  Schwefelsäure  nach  der  von  Mohr  in  seiner  Titrir- 
methode  1862  p.  172  angegebenen  Weise  durch  Schütteln  mit  Granaten 
gelöst  und  die  resultirende  Lösung  zu  1000  cc  verdftnnt.  Je  nach  der 
mehr  oder  minder  starken  Färbung  der  resultirenden  Lösung  wurde  1  cc 
derselben  alsdann  so  weit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  die  übrigbleibende 
Lichtstürke  0,20 — 0,30  betrug.  Der  Extinctionscoßfficient  der  übrig- 
bleibenden Lichtstärke  als  Mittel  aus  8 — 10  Einzelbestimmungen,  multi- 
plicirt  mit  der  Verdünnungszahl  gab  dann  den  ExtinctionscoSf&cienten  der 
ursprünglichen  Lösung,  und  da  die  Extinctionscoefficienten  verschiedener 
concentrirter  Lösungen  desselben  Körpers  die  Ausdrücke  für  die  relativen 
Goncentrationen  der  Flüssigkeiten  sind*)  in  einfacher  Proportion  den 
Procentgehalt  an  reinem  Farbstoff  (Indigotin)  gegenüber  einer  Normal- 
lösung von  reinem  Indigotin,  deren  Extinctionsco^fficient  =  100  ge- 
setzt wird. 

Zur  Darstellung  einer  Normallösung  von  reinem  Indigotin  verwandte 
ich  ein  von  Trommsdorff  in  Erfurt  bezogenes  Indigotin  cryst.  und 
nahm  deren  ExtinctionscoSfficient  =100  an.  Eine  in  derselben  Weise 
bereitete  Lösung  aus  selbstdargestelltem,  sublimirtem  Indigotin,  welches 
aber  nachträglich  nicht  durch  Extraction  mit  Alkohol  gereinigt  worden 
war,  gab  einen  niedrigeren  Extinctionscoefficienten. 

Es  würde  za  weit  führen,  alle  die  einzelnen  Lichtstärkebestimmungen 
der  untersuchten  Indigosorten  aufzuführen.  Ich  begnüge  mich  damit,  als 
Beweis  für  die  Genauigkeit  der  Untersuchungsmethode  die  einzelnen  Licht- 
stärkebestimmüngen  der  beiden  Indigotinsorten  in  den  verschiedenen  Ver- 
dünnungen aufzuführen  und  das  Resultat  der  übrigen  Bestimmungen 
tabellarisch  zusammenzustellen. 


*)  vide   Vierordt:     „die  Anwendung   des   Spcctralapparates  zur   Photo- 
metrie etc."  p.  51.  • 
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Zusammenstellung  der  Messungsresultate  und  der  daraus  berechneten 
Oehaltsbeetimmungen  der  verschiedenen  Indigosorten  des  Handels  an 
Indigotin. 

Beobachtete  Region  des  Spectrums  des  Rutherford -Prisma: 

C  44  D  —  C  78  D. 


Indigosorten. 

Ver- 
dün- 
nung 

Licht- 
starke 

Eitinc- 
tions- 
coöffi- 
cient 

Extinctions- 

co^fficient 

der  urprüng- 

lichen  Losung 

axc 

Mittel- 
werth 

Procent - 
gehalt 

an  Indi- 
gotin 

a. 

b. 

c. 

d. 

e. 

f. 

Indigotin ,    krystallisirt 

IV85 

0,205 

0.68825 

24,088 

\ 

von    Trommsdorf, 

M/40 

0,250 

0,60206 

24,082 

|24,031 

100 

Erfurt 

(V45 

0,294 

0,53166 

23,924 

/ 

Indigotinsublimat,  nach- 

iVao 

0,189 

0,72354 

21,7062 

l 

träglich  nicht  mit  Al- 

|V86 

0,241 

0,61979 

21,6926 

j21,63428 

90,026 

kohol  gereinigt 

hl40 

0,290 

0,53761 

21,504 

( 

Java,  sehr  fein. 

Vao 

0,255 

0,59346 

17,8038 

79,09 

Bengal,  fein. 

V26 

0,213 

0,67163 

16,79075 

— 

69,87 

Bengal,  mittel. 

VS4,6 

0,225 

0,64782 

15,87129 

— 

66,04 

Guatemala. 

Vm^ 

0,285 

0,54516 

13,306 

— 

55.37 

Indigotine ,       extrafein 

(Carmin:  coeruleum). 

Vis 

0,241 

0,61799 

9.88784 

— 

41,10 

Madras. 

*/l8.6 

0,354 

0,45100 

6.0880 

— 

25,33 

Bengal,  ordinär. 

Vs 

0,205 

0,68825 

5,506 

— 

22,87 

Manilla,  schmutzig  hell- 

*  blau,  schwer. 

»/8.6 

0,210 

0,67779 

2,472265 

"~— 

10,28 

Nachschrift:  In  dieser  Zeitschrift  16,  366  befindet  sich  eine 
Arbeit  von  Salkowski  über  Indigobestimmung  im  Harne,  in  welcher 
derselbe  sich  der  vergleichenden  colorimetrischen  Methode  gegenüber  einer 
Lösung  von  bekanntem  Gehalt  an  reinem  Indigofarbstoff  bedient.  Auch 
hier  würde  sich  die  Gehaltsbestimmung  wohl  leichter  und  genauer  durch 
quantitative  Spectralanalyse  ausführen  lassen.  Sftmmtliche  Versuchsweisen 
der  vergleichenden  Colorimetrie  schliessen  die  insensibelen  Farben  nicht 
aus,  während  die  Spectralanalyse  den  Vorzug  hat,  gerade  die  für  einen 
bestimmten  Farbstoff  sensibelste  Spectralfarbe  fElr  die  Gehaltsbestimmungen 
benutzen  zu  können. 

Blankenese,  Juni  1877. 
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Cine  Beaction  auf  Gitronensäure. 

Von 

A.  Sabanin  and  Prof.  H.  Laskowsky. 

Sarandinaki*)  zeigte  zuerst,  dass  beim  Erhitzen  des  Triäthyl- 
äthers  der  Citronensänre  in  zngeschmolzenen  Röhren  auf  110^  sich  ein 
donkelgrttnes  Palver  bildet;  diese  Beobachtung  wurde  später  von  Kam- 
merer**) bestätigt.  In  einer  in  russischer  Sprache  erschienenen  Disser- 
tation wies  Sarandinaki  auch  darauf  hin,  dass  eine  wässerige  Auflösung 
von  dtronensaurem  Ammoniak  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
und  sp&terem  Abdampfen  einen  ähnlichen  blaugrtinen  Körper  liefert  und 
glaubte,  dass  dieses  Verhalten  der  Citronensänre  möglicher  Weise  als 
empfindliche  Reaction  zur  qualitativen  Bestimmung  dieser  Säure  benutzt 
werden  könnte.  Näheres  über  die  Empfindlichkeit  der  Reaction,  sowie 
Aber  die  Benutzung  derselben  gab  Sarandinaki  nicht  an.  Eine  Arbeit 
Aber  die  optischen  Eigenschaften  grüngefärbter  organischer  Substanzen 
brachte  uns  auf  die  Sarandinaki 'sehe  Reaction  und  liess  uns  die 
Anwendbarkeit  derselben  prüfen. 

Erwärmt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  Citronensänre  bei  120^ 
mit  einem  Ueberschuss  von  gewöhnlichem  Ammoniak,  am  besten  erwies 
ach  das  Yerhältniss  von  5  g  Citronensäure  auf  30  cc  Ajnmoniak ,  so 
nimmt  der  Inhalt  der  Röhre  nach  6  Stunden  eine  gelbliche  Färbung  an 
ond  es  schwimmen  in  der  Lösung  kleine  Krystalle,  **'*')  giesst  man  nach 
dem  Abkühlen  den  Inhalt  der  Röhre  in  eine  Abdampfschale,  so  färbt 
rieb  derselbe  nach  einigen  Stunden  blau,  die  Krystalle  verschwinden  und 
die  Intensität  der  Farbe  nimmt  fortwährend  zu;  nach  tagelangem  Stehen 
geht  die  blaue  Färbung  ins  grüne  über,  später  ins  schmutzig  grüne  und 
endlicb  verfärbt  sieb  die  Lösung  ganz.  Die  grüne  Lösung  erscheint  bei 
darch&Uendem  Lichte  blau,  die  blaue  ganz  dunkelblau.  Bei  Lichtabschluss 
tritt  die  Blaufärbung  nur  sehr  langsam  ein.  Bei  Abschluss  der  Luft,  z.  B. 
unter  einer  Kohlensäureatmosphäre,  bleibt  die  gelbliche  Lösung  unver- 
ftndert.    Wird  das  Erwärmen  in  zugeschmolzenen  Röhren  sehr  lange  fort- 


•)  her,  d.  dentech.  ehem.  Ges.  z.  Berlin  1872  p.  1100. 
•♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  1875  p.  736. 

^**)  Die  Krystalle  werden  nicht  immer  gebildet  und  sind  nur  in  geringer  , 
Quantität  vorhanden. 
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gesetzt,  oder  die  Temperatur  auf  150^  erhöht,  oder  auch  die  doppelte 
Menge  von  Citronensäure  auf  dieselbe  Quantität  Ammoniak  (10  g  auf 
30  cc)  genommen,  so  erhält  man  gleich  das  grüne  Product.  Bei  schwa- 
chem Luftzutritt,  z.  B.  in  der  geöffneten  Röhre,  bleibt  die  gelbliche 
Flüssigkeit  auch  bei  tagelangem  Stehen  unverändert.  Wird  nach  dem 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  die  gebildete  gelbliche  Flüssigkeit  auf 
das  Wasserbad  gestellt ,  so  färbt  sie  sich  sehr  schnell  blau  oder  grün,  nur 
ist  die  Färbung  immer  weniger  intensiv  und  schmutziger,  als  beim  ein- 
fachen Stehen  an  der  Luft.  Die  Blau-  oder  Grünfärbung  tritt  Oberhaupt 
erst  dann  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  neutral  reagirt.  Erwärmt  inan  aber  die 
gefärbte  Flüssigkeit  auf  der  Lampe  bis  zum  Kochen,  so  tritt  wieder  eine 
Entwickelung  von  Ammoniak  ein  und  bei  längerem  Kochen  verfärbt  sich 
die  Flüssigkeit  ganz.  Wird  in  den  zugeschmolzenen  Röhren  die  Mischung 
von  Citronensäure  und  wässerigem  Ammoniak  höher  als  auf  160^  er- 
wärmt, so  tritt  die  Blau-  oder  Grünfärbung  gar  nicht  ein.  Beim  An- 
säuern der  blauen  Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure  erscheint  eine  röth- 
lich-violette  Färbung,  neutralisirt  man  die  Säure,  so  tritt  die  ursprüng- 
liche Färbung  wieder  ein.  Das  Isoliren  des  Farbstoffes  ist  uns  bis  jetzt 
nicht  gelungen,  derselbe  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Alkohol  fast  nicht 
und  in  Aether  und  Benzol  unlöslich. 

Wiederholte  Versuche  überzeugten  uns  von  der  Empfindlichkeit  der 
beschriebenen  Reaction ,  10  mg  Citronensäure  mit  2  —  3  cc  Ammoniak 
Übergossen  und  in  einem  gewöhnlichen,  möglichst  kleinen  Probirkölbchen 
zugeschmolzen,  so  dass  über  der  Flüssigkeit  nur  ein  sehr  kleiner  freier 
Raum  blieb,  gaben  nach  sechsstündigem  Erwärmen  im  Trockenschranke 
bei  110 — 120^,  beim  Stehen  an  der  Luft  in  kleinen  Abdampfschälchen 
immer  intensiv  blau  oder  grün  gefärbte  Producte.  Mit  5  mg  Citronen- 
säure gelingt  die  Reaction  nicht  immer.  Da  Oxalsäure,  Weinsäure  und 
Aepfelsäure,  wie  bekannt,  nie  bei  ähnlicher  Behandlung  gefärbte  Producte 
geben,  was  wir  übrigens  noch  experimentell  prüften,  so  liess  sich  er- 
warten, dass  das  Vorhandensein  dieser  Säuren,  dem  Zustandekommen  der 
beschriebenen  Reaction  auf  Citronensäure  nicht  hinderlich  sein  würde; 
und,  wirklich  trat  die  Reaction  auch  dann  noch  immer  unfehlbar  ein, 
wenn  selbst  die  Menge  der  übrigen  Säuren  um  10  Mal  die  Menge  der 
Citronensäure  übertraf,  nur  mussten  jedesmal  nicht  weniger  als  10  mg 
Citronensäure  angewandt  werden.  Beim  Zugegensein  von  Weinsäure  er- 
hielten wir  übrigens  nur  immer  die  grüne  Färbung.  Von  denen  der 
Citronensäure  verwandten  Säuren,   gab  ganz  ähnliche,    sogar  noch  reiner 
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geftrbie  Prodacte  die  Aconits&ore,  während  bei  der  Itaconsäure  die  Reac- 
tion nicht  antrat. 

Znr  Erkennung  der  Gitronens&ure  in  Fruchtsäften  lässt  sich  die  an- 
gegebene Reaction  anch  gebrauchen,  nur  wird  der  einzuschlagende  Weg 
bedeutend  umständlicher,  da  frische  Fruchtsäfte  erst  gereinigt  und  die 
Gtronensänre  in  eine  concentrirtere  Form  gebracht  werden  muss.  Be- 
denkt man  aber,  dass  die  Reactionen  auf  Citronensäure  im  Gemenge  mit 
anderen  Fmchtsänren  überhaupt  nicht  sehr  scharf,  so  seigt  sich  auch 
hier  der  Werth  des  von  uns  vorgeschlagenen  Verfahrens.  Am  besten 
gelang  die  -Erkennung  auf  folgendem  Wege :  Der  ausgepresste,  mit  etwa 
gleichem  Volum  Alkohol  versetzte  und  nach  mehreren  Stunden  von  dem 
Niederschlag  abfiltrirte  Fruchtsaft  wurde  mit  Bleiacetat  im  Ueberschuss 
behandelt,  der  gebildete  Niederschlag  gewaschen  und  mit  Ammoniak  im 
Ueberschuss  Übergossen,  die  Lösung  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
abgedampft,  hierauf  mittelst  Schwefelwasserstoffs  zerlegt,  darauf  das 
Schwefelblei  abfiltrirt,  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  entfernt,  zu 
der  Lösung  essigsaurer  Baryt  im  Ueberschuss  zugesetzt  und  der  sich 
absetzende  Niederschlag  nebst  überstehender  Flüssigkeit  gekocht,  sobald 
er  sich  gesetzt,  auf  dem  Filter  gewaschen,  dann  mittelst  Schwefelsäure 
zersetzt,  die  überstehende  Fltlssigkeit  eingedampft  und  zuletzt  mit  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak  Übergossen  in  angegebener  Weise  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  erwärmt  u.  s.  w.  Man  könnte  freilich  einwenden, 
dis8  ja  schon  beim  Ueberführen  der  Citronensäure  in  das  ßarytsalz  das 
Ton  Kämmerer'*')  zur  Erkennung  der  Citronensäure  vorgeschlagene 
cbarakteristische  Barytsalz  sich  bilde  und  so  die  weitere  Prüfung  auf 
Citronensäure  ganz  überflüssig  werde.  Leider  fonden  wir  aber,  dass  die 
Ton  Kämmerer  vorgeschlagene  Reaction  nur  dann  gelingt,  wenn  man 
wirklich  mit  reiner  Citronensäure  oder  ihren  Salzen  arbeitet;  aus  den 
Fruchtsäften  gelang  es  uns  nie  das  Salz  (€«  H5  0^)4  ^a«  4~  ^  ^  ^  ^ 
erhalten  und  bildete  sich  nur  immer  das  weniger  charakteristische  nadei- 
förmige Salz  (€9  H5  0^)2  S-SL^  -j"  ^  ^2  ^*  Mittelst  der  von  uns  vorge- 
Khlagenen  Reaction  wurde  mit  Leichtigkeit  die  Anwesenheit  von  Citronen- 
Biure  in  dem  Safte  der  Apfelsine,  der  Krausbeere  und  der  Johannisbeere 
nachgewiesen,  trotz  der  Angabe  Rochleder's  fanden  wir  in  den  Aepfehi 
keine  Citronensäure  und  zeigte  weder  unsere  noch  die  anderen  Reactionen 
auf  (Stronensäure  die  Anwesenheit  derselben  in  den  Aepfeln  an.    Jeden- 


*)  Diese  Zeischrift  8,  29& 
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falls  ist  die  vorgeschlagene  Reaction  nur  der  Citronensänre  nnd  Aconit- 
säure  eigenthttmlich  nnd  so  charakteristisch,  dass  sie  gewiss  da  angewandt 
werden  kann,  wo  hei  kleinen  Mengen  die  anderen  Reactionen  auf  Citronen- 
sänre zweifelhaft. 


Apparat  zur  Bestimmang  der  Kohlensäure. 

Ton 

Dr.  Wilhelm  y.  Killer, 

Privatdocent. 

Der  Fresenius-WiU'sche  Apparat  zur  indirecten  Bestimmung 
der  Kohlensäure  wurde  durch  die  Ahänderung,  welche  Mohr  daran 
angebracht  hat,  compendiOser  und  leichter  und  es  können  nun  auch 
Eohlensäurebestimmungen  auf  feineren  Wagen  damit  ausgeführt  werden. 
Ein  Uebelstand  ist  nur,  dass  wenn  die  Säure  aus  der  Kugelpipette  aus- 
geflossen ist,  das  Kölbchen  leicht  nach  der  Seite  des  Chlorcalciumrohres 
umkippt.  Ueberdies  hat  der  Apparat,  wie  auch  der  ursrüngliche 
Fresenius-WiU'sche  einen  Kautschukstopfen  oder  Kork,  der  durch 
Wasseranziehung  und  -Abgabe  die  Resultate  beeinträchtigt.  In  dieser 
letzteren  Beziehung  ist  der  Geissler'sche  Apparat,  der  ganz  aus  Glas 
ist,  besser,  aber  er  ist  sehr  theuer,  zerbrechlich  und  kann  nicht  voll- 
ständig zerlegt  werden. 

Ich  habe  diese  Nachtheile  zu  vermindern  gesucht,  indem  ich  den 
nebenstehend  in  Fig.  1  und  2  abgebildeten  Apparat  construirte. 

Er  hat  zwar  auch  einen  Kork,  aber  dieser  steht  nicht  mit  der 
Luft  in  Berührung.  Die  übrigen  Theile  desselben  sind  (bei  d,  e,  f) 
eingeschliffen  und  können  leicht  auseinandergenommen  und  gereinigt 
werden. 

Das  GefUss  (A)  für  die  Säure  ist  im  Innern  des  Chlorcalciumrohrs 
(B)  und  dadurch  der  Apparat  sehr  stabil  geworden.  In  den  unteren 
Theil  des  Chlorcalciumrohres  ist  ein  dreifach  durchlöcherter  Kork  (C) 
eingepasst.  Durch  die  mittlere  Oeffnung  desselben  geht  die  kleine 
Pipette,  durch  die  seitlichen  Durchbohrungen  (in  welche  kleine  Röhrchen 
gesteckt  sind)  entweicht  die  Kohlensäure  in  den  Chlorcalciumraum. 

Füllung  des  Apparates:  Man  schiebt  die  Pipette  (A)  in  das  um- 
gekehrte Chlorcalciumrohr  (B)  ein  und  füllt  nun  dieses  in  üblicher  Weise 
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mt  CMorcalciom ;  (eist  Baumwolle,  äann  Cblorcalcimn ,  dann  wieder 
Bunwolle)  zuletzt  schiebt  mao  den  Kork  Ober  das  heraasragende  Eode 
dtr  PipeUe  and  verschliesst  damit  das  Cblorcalciumrobr.  Im  Uebrigen 
Terßhit  man  wie  gewCbnlicb.  Der  ganze  Apparat  wiegt,  wenn  alle  Beine 
Theile  beschickt  sind,  etwa  45  g. 

Fig.  1.  Fig.  2. 


Herr    Rainer   fobrte   Analysen    von    kohlenBaarem    Natron    und 
^lensaurem  Kalk  aus: 

0.2707  g  cegNaj  verloren  0,1118  g  €6,  =  41,30  JU  berechnet  41,50, 
'1,5202  g   €ej€a  verloren  0,2293  g  Cöj  =  44,08  J^  berechnet  44,00. 

HODcben,  Erlenmeyers  Laborat. 
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Zur  Trennung  von  Eisen  und  Mangan. 

Briefliche  Mittheilang 

von 

0.  Hatzurke. 

Mit  vielem  Interesse  verfolgte  ich  die  Abhandlung  Ober  die  Trennung 
des  Eisens  und  Mangans  von  C.  Stöckmann  in  dieser  Zeitschrift  16,  172. 
Die  dortselbst  niedergelegten  Resultate  harmoniren  vollständig  mit  den 
hier  erhaltenen. 

Im  Folgenden  theile  ich  Ihnen  einzelne  hierselbst  ausgeführte  Mangan- 
Bestimmungen  in  verschiedenen  Roheisen  mit: 

1)  Giesserei- Roheisen  1.  Filtrat  =  1,93  ?5  Mn  i 

2.       .      =  0,42  *     <  I  -  ^'^^  ^  ^"" 

2)  Weisses  Puddelroheisen         1.       *      =2,10*     «J 

rt  ^  ow  1  =^  2,47   «     « 


3)  desgl. 


4)  Spiegeleisen 

5)  Bessemereisen 

6)  Graues  Puddeleisen 


1. 

« 

—  2,10   * 

2. 

« 

—  0,37   * 

1. 

« 

—  1,62  « 

2. 

« 

=  0,26   « 

1. 

« 

—  5,27   * 

2. 

« 

=  0,62  « 

1. 

« 

—  4,15   * 

2. 

« 

—  0,51   « 

1. 

« 

—  3,01    * 

2. 

« 

—  0,27  * 

1. 

« 

—  2,64   « 

2. 

« 

zr=0,36     « 

=  1,88  «     « 


=  5,89  * 


=  4,66   * 


=  3,28 


7)  desgl.  1.       *      =  2,64  «     *   | 

*    ) 

Die  in  der  brieflichen  Mittheilung  von  C.  Krämer,  diese  Zeitschr. 
16,  334,  gegebenen  Vorschriften  in  Betreff  guten  Auswaschens  und  Zusatz 
von  1—2  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  nach  dem  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Natron  wurden  hier  sofort  versucht,  leider  aber  nicht  die 
von  ihm  prophezeiten  Resultate  erhalten. 

1)  Weissstrahliges  Puddelroheisen     1.  Filtrat  ==  3,18  J6  Mn  )     ^      .  , 

2.      .      ...  0,76  -     .  I  ^'^^  ^  ^°- 

2)  Spiegliges  Stablroheisen  1.      «     =3,25  «    *  i 

;  3,76   «      « 
2.      «     =0,51  -     *  )    ' 

3)  Graues  Holzkohlenroheisen  1.      *     ^  1,52  «    *  / 

2.      <     ---  0,29  *     -c   i     ' 
Borsigwerk  (Oberschlesien),  den  27.  Aug.  1877. 
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Bericlit  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

H.  Freseniiu. 

üeber  die  Anwendung  der  Olaswolle  und  der  Baumwolle  lum 

Filtriren.  Seit  einiger  Zeit  bedient  man  sich  zum  Filtriren,  namentlich 
aach  bei  verschiedenen  quantitativen  Bestimmungen  nicht  selten  der  mit 
Asbest,  Sand,  Glas  oder  Glaswolle  beschickten  Filtrirröhrchen  *)  anstatt 
der  in  Trichter  eingelegten  Papier^lter. 

Franz  Stolba**)  benutzt  zu  genanntem  Zweck  gleichfalls  häufig 
Glaswolle,  vielfach  aber  auch  Baumwolle  und  theilt  die  von  ihm  hin- 
sichtlich dieser  beiden  Filtrirmaterialien  gemachten  Erfahrungen  mit.  Die 
von  dem  Verfasser  benutzte  Glaswolle  ist  von  Paul  Weisskopf  zu 
Morchenstem  in  Böhmen***)  geliefert  und  beziehen  sich  seine  Mitthei- 
longen  nar  auf  dieses  Product;  die  von  ihm  angewandte' Baumwolle  ist 
<^6  gewöhnlich  zu  chirurgischen  Zwecken  dienende,  mechanisch  gereinigte 
Sorte,  welche  bei  jedem  Materialisten  zu  haben  ist. 

Zorn  Filtriren  miA  Glaswolle  bedient  sich  Stolba  des  in  Fig.  3 
in  halber  Grösse  abgebildeten  Filtrirröhrchens,  das  Ton  den  bisher  ttb- 
Fig.  3.  liehen  f )  nur  wenig  abweicht.  Der  Apparat  darf  nicht  zu 
dünn  im  Glase  sein  und  der  untere  röhrenförmige  Theil 
muss  so  lang  sein,  dass  er  beim  Einsetzen  in  die  Bohrung 
eines  Kautschukstopfens  unten  genügend  herausragt.  Die 
Füllung  dieses  unteren  Theiles  mit  Glaswolle  wird  folgen- 
dermaassen  bewerkstelligt. 

Man  nimmt  eine  entsprechende  Quantität  Glaswolle 
und  bringt  dieselbe  unter  stetem  Drehen  mittelst  einer 
Pincette  in  den  unteren  Theil  des  Röhrchens  bei  a  so  ein, 
dass  die  Glaswolle  spiralförmig  gedreht  erscheint. 
Hierauf  drflckt  man  dieselbe  mittelst  eines  platten  Eisen- 
Stäbchens  kräftig   zusammen.     Man   bringt  nun  in   ganz 

•)  Vergl  diese  Zeitschrift  7,  84;  8,  154;  18,  44  sowie  R.  Fresenius, 
AnleitoDij  zur  quantitat  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  I,  101  u.  102. 

**)  Sitzungsber.  d.  k.  böhra.  Gosellsch.  d.  Wisseusch. ;  vom  Verf.  eingesandt 
**•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  44. 
t)  Vergl.  R.Fresenius,  Anleitung  zur  quantit.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  1, 101 . 
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gleicher  Art  noch  eine  zweite  Schicht  bei  b  ein,  femer  eine  dritte  oberste 
bei  c,  welche  letztere  man  jedoch  in  ganz  lockerem  Znstande  belässt. 

Der  Verfasser  hat  sich  durch  wiederholte  Versuche  davon  überzeugt, 
dass  beim  Durchfiltriren  durch  ein  in  dieser  Art  vorgerichtetes  Filter 
keine  Glasfaser  mitgerissen  wird. 

Mag  man  es  nun  vorziehen,  das  Filter  zunächst  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen oder  nicht,  so  trocknet  man  dasselbe  in  der  Wärme,  wägt 
nach  dem  vollständigen  Erkalten  im  Exsiccator  und  hebt  die  zweckmässig 
numerirten  Filter  zum  Gebrauch  auf. 

Man  kann  in  den  betreffenden  Fällen  das  Filtriren  durch  Anwen- 
dung von  Luftdruck  bedeutend  beschleunigen,  wobei  man  jedoch  die  Vor- 
sicht beobachten  muss,  die  Flüssigkeit  anfänglich  freiwillig  filtriren  zu 
lassen  und  alsdann  unter  allmählicher  Steigerung  unter  einem  nicht  allzu- 
hohen Drucke  zu  filtriren. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  man  bei  Anwendung  dieser  Filter  ausser- 
ordentlich wenig  Waschflüssigkeit  braucht,  weil  die  zu  waschende  Ober- 
fläche klein  ist  und  die  Flüssigkeiten  einander  rasch  verdrängen.  Ist 
der  Niederschlag  gehörig  ausgesüsst,  was  man  durch  Prüfung  des  Filtrates 
erfahren  kann,  so  trocknet  man  an  einem  passenden  Orte  bis  zum  con- 
stanten  Gewichte  und  bei  bestimmter  Temperatur  und  erfährt  aus  der 
Gewichtsdifferenz  das  Gewicht  des  Filterinhalts.  Hat  man  es  mit  Stoffen 
zu  thun,  welche  hygrosko'pisch  sind,  so  empfiehlt  Stolba  folgendermaassen 
zu  operiren.  Man  bestimmt  das  Gewicht  des  leeren  Filters  nebst  2  oder  3 
so  grossen  Blättchen  von  Stanniol,  dass  man  den  offenen  Theil  des  Trich- 
ters hiermit  dicht  schliessen  kann,  trocknet  das  unbedeckte  Filter  und 
schliesst  es  noch  warm  mit  der  Stanniolkappe,  worauf  man  das  Ganze 
nach  dem  Erkalten  (im  Exsiccator)  wägt  und  diesen  Versuch  mit  dem 
erzielten  constanten  Gewichte  vollendet.  Bei  löslichen  Niederschlägen  kann 
man  den  Niederschlag  durch  Behandlung  mit  heissem  Wasser  völlig  ent- 
fernen, das  Filter  trocknen  und  neuerdings  zu  quantitativen  Bestimmungen 
verwenden. 

Verf.  hat  z.  B.  in  einem  bestimmten  Falle  ein  sehr  sorgfältig  zu- 
gerichtetes Glasfilter  in  dieser  Art  12mal  hintereinander  zur  Bestimmung 
des  Kaliums  als  Ealiumplatinchlorid  verwenden  können. 

Um  eine  noch  nicht  ausprobirte  Sorte  von  Glaswolle  mit  Beruhigung 
zu  quantitativen  Bestimmungen  in  solchen  Fällen  verwenden  zu  können, 
wo  man  befürchtet,  durch  Verlust  an  Glassubstanz  (welche  in  Auflösung 
gehen  könnte)  unrichtige  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  durch 
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quantitative  BestiminaDgen  an  gehörig  vorgerichteten  Glasfiltern  die  Wider- 
standsfähigkeit gegen  die  betreffende  Flüssigkeit  zu  bestimmen. 

Die  von  Stolba  verwendete  Sorte  von  Glaswolle  trat  während  der 
TersQchsdaaer  an  Wasser  und  schwache  Säuren  nar  unwägbare  Spuren 
Glassnbstanz  ab.  Mit  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  ist  es  einleuch- 
tend, dass  bei  dem  kleinen  Gewichte  der  vorgerichteten  Apparate  (die 
de3  Verfassers  wiegen  gefüllt  gegen  7  g)  auch  sehr  kleine  Mengen  von 
Substanz  scharf  bestimmt  werden  können. 

Der  Verfasser  bediente  sich  der  Glaswolle-Filter  namentlich  bei  der 
Bestimmung  von  Kalium  als  Ealiumplatinchlorid,  von  Antimon  als  Schwefel- 
antimon oder  metallisches  Antimon,  von  Blei  als  schwefelsaures  Bleioxyd, 
von  Silber  als  Chlorsilber,  sowie  endlich  zur  Bestimmung  ganz  kleiner 
Mengen  von  Kieselsäure  und  Phosphorsäure.  Die  kleinen  Quantitäten 
Ton  Kieselsäure  trocknete  er  bei  150<)  und  brachte  den  Wassergehalt 
mit  b  ^  in  Rechnung.  Die  minimalen  Mengen  von  Phosphorsäure  wog 
Stolba  als  phosphormolybdänsaures  Ammon,  nach  dem  Auswaschen  mit 
der  eben  nur  genügenden  Menge  schwacher  Salpetersäure  und  dem  Trock- 
nen bei  100^;  der  Gehalt  des  Niederschlages  an  Phosphorsäure  wurde 
za  3  f6  angenommen. 

Die  Baumwolle  wendet  der  Verfiasser  stets  in  Verbindung  mit  ge- 
wöhnlichen Glastrichtem  an.  Eine  entsprechende  Quantität  Baumwolle 
wird  mit  Wasser  befeuchtet,  stark  zusammengedrückt  und  mittelst  eines 
Stäbchens  in  den  Hals  des  Trichters  fest  eingedrückt,  so  dass  das  fertige 
Bänschchen  ungefähr  erbsengross  ist.  Hierauf  bringt  man  eine  etwa  halb 
80  grosse  Schicht  Baumwolle,  welche  nur  lose  zusammenhängt.  Der 
Trichter  wird  mittelst  eines  geeigneten  Stopfens  auf  eine  Flasche  gesetzt^ 
die  mit  einer  kräftig  wirkenden  Saugvorrichtung  in  Verbindung  steht. 
Wenn  nOthig,  extrahirt  man  das  Baumwollfilter  durch  Behandlung  mit 
schwachen  Säuren  und  nachheriges  Auswaschen.  Hat  man  eine  wein- 
geistige Flüssigkeit  zu  filtnren,  so  befeuchtet  njan  das  Filter  mit  Spiritus, 
ehe  man  die  betreffende  Filtration  vornimmt. 

Man  bringe  zunächst  die  klare  Flüssigkeit  aufs  Filter  und  steigere 
den  Luftdruck  nur  allmählich.  Das  Aussüssen  erfordert  auch  hier  sehr 
wenig  Waschfiüssigkeit,  was  insbesondere  in  jenen  Fällen  sehr  erwünscht 
ist,  wo  gelatinöse  Niederschläge  zu  filtriren  sind,  die  nur  schwierig  aus- 
gewaschen werden  können. 

So  pflegt  der  Verfasser  z.  B.  seit  längerer  Zeit  die  Niederschläge 
Ton  Kieselfluorkalium  oder  -natrium,  welche  acidimetrisch  bestimmt  wer- 

rr«f«Biaf,  IMtachtltt.    XViL  Jahrgang.  6 
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den  sollen,  darch  Baamwolle  zu  filtriren  und  auf  dem  Baumwollülter  auszu- 
waschen, weil  dieses  leichter  erfolgt,  als  bei  Anwendung  eines  Papierfilters. 

Auch  den  Niederschlag  von  phosphorsaurer  und  ai-sensaurer  Ammon- 
Magnesia  kann  man  behufs  seiner  Bestimmung  durch  Alkalimetrie  auf 
einem  solchen  Filter  sammeln  und  daselbst  auswaschen. 

Ist  das  Auswaschen  vollendet,  so  stösst  man  mittelst  eines  Messing- 
stäbchens (durch  den  Hals)  die  beiden  Baumwollstopfen  in  die  vorbereitete 
Schale  o.  d.  g.,  spült  die  am  Trichter  sitzenden  Theilchen  vollständig  ab 
und  schreitet  zu  den  weiteren  Operationen,  z.  B.  der  Titration,  die  man 
wo  thunlich  bei  Anwendung  heissen  Wassers  vornimmt,  da  sich  die 
Baum  wollstopfen  hier  rasch  vertheilen. 

Ein  gut  vorgerichtetes  derartiges  Baumwollfilter  hält  nicht 
nur  jede  Spur  des  Niederschlages  vollständig  zurtlck,  sondern  filtrirt  auch 
bei  Anwendung  eines  entsprechenden  Druckes  mit  befriedigender  Schnellig- 
keit, obgleich  nie  so  rasch  wie  ein  Papierfilter. 

Bilrettenhalter,  FiltrirgeAtelie,  Klemmen  ohne  Metall  und  Schrau- 
ben hat  F.  J.  P.  van  Calker*)  beschrieben. 

Fig.  4.  Die    gebräuchli- 

chen Bürettenhalter 
sind  nach  Ansicht 
des  Verfassers  mit 
verschiedenen  Uebel- 
ständen  behaftet,  in- 
sofern sie  entweder 
der    Btlrette    keinen 

festen ,  verticalen 
Stand  geben ,  oder 
dieselbe  nicht ,  ge- 
fallt und  mit  Quetsch- 
hahn versehen,  her- 
auszunehmen und  ein- 
zusetzen gestatten, 
oder  doch,  wie  die 
hölzernen  und  metal- 
lenen Klemmen,  die 
Unbequemlichkeiten 


♦)  Dingler's  pol.  Jourii.  225,  84. 
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m  SchTBuben  bedtzen.  Dies  mtchte  eine  andere  GonstrnctJon  naoschenS' 
leiü  und  veranlasste  den  Amannensis  des  chemischen  Laboratorioms  der 
l>lllKni  Borgerschale  za  Amheim,  A.  Bosch,*)  den  im  Folgenden  be- 
Kbriebenen  einfachen  Apparat  anznfertigea. 

im  Fig.  4  ist   im  Allgemeinen  die   einfache  Einrichtung  des  ganz 
in  Boli  sDBgefDhrten  Apparates   mit   zwä   in  die  Fnssplatte   eingelegten 
"Mwen  Ponellanplatten   ersichtlich.     Znr   näheren  Erläntening  des   bd 
Fig.  5.  dem  Bflrettenhalter  zar  Krzielnng  einer  bequemen 

Feststellnng,  Yerschiebang,  Drehnng  nnd  Heraos- 
nahme  der  BOrette  angewandten  Princips  dient 
Fig.  5.  Der  mnde  mit  Tach  ausgelegte  Aas- 
\  schnitt  0  des  Borettenbalters  hat  seitlich  die  drei- 
■A  scitige  Erweitemng  e  e  i  i ,  die  nach  unten  etwas 
PschmUer  ansUaft,  nnd  in  welche  ein  Holzkeil  k, 
der  auf  seiner  ausgehöhlten,  der  BOrette  zage* 
kehrten  Seite  mit  Tuch  belegt  ist,  genan  einpasst 
Vorn  ist  der  Ausschnitt  o  so  weit  offen,  dass 
KU  die  BOrette  bequem  ein-  und  ausbringen  kann.  Ein  geringer  Druck 
»■'  deo  Kdl  von  oben  genOgt ,  die  Bürette  fest  za  setzen ,  w&brend 
^  Druck  auf  den  Keil  von  unten  die  Bflrette  sogleich  Ireigibt,  um  sie 
'■^nnsiehmen  zu  können.  Ganz  auf  dieselbe  Weise  ist  der  Bürettenhalter 
Pig.  6.  an  dem  Stabe  des  Stativs  drehbar  und  verschieb- 

bar befestigt,    nnr  ist  der  runde  Ausschnitt  hier 
vollkommen  geschlossen. 

Dasselbe  Princip  der  Holzkeile  Ifisst  sich 
P  zweckmässig  anch  auf  Filtrirgestelle,  einarmige, 
wie  Fig.  6  andeutet,  oder  zweiarmige,  ähnlich 
wie  Fig.  4,  sowie  in  verschiedener  Weise  auf 
Gonstruction  von  Klemmen  anwenden.  Ffir  grös- 
sere Laboratorien  dttrfte  es  dann  rathsam  sein, 
die  BOrettenhalter,  Trichterringe  und  Klemmen 
zum  Aufschieben  auf  ein  and  dasselbe  Stativ, 
z.   B.  das   Filtrirgestell    der   Pr»ktikanten ,    an- 


')  DCT»elbc  ist  bereit  die  von  van  Calker  beschriclicucn  Halter,  Gestelle 
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Als  Indicator  für  die  Aoidimetrie  und  Alkalimetrie  hat  Fr. 
Krüger*)  das  Flaoresceln  empfohlen.  Die  bekannte  prachtvolle  Flao- 
rescenz  seiner  Lösungen  Tersshwindet  plötzlich  bei  Anwesenheit  der 
kleinsten  Spur  freier  Säure  und  wird  durch  freies  Alkali  sofort  wieder 
hervorgebracht.  Nach  Angabe  des  Verfassers  sind  diese  Uebergänge  so 
scharf  und  charakteristisch,  dass  hierbei  ein  Zweifel  über  die  Reaction 
einer  Flüssigkeit  durchaus  nicht  entstehen  kann.  Hierzu  kommt  noch, 
dass  freie  Kohlensäure,  die  ohne  jede  Einwirkung  auf  das  Fluoresceln 
ist,  seine  Brauchbarkeit  in^keiner  Weise  beeinträchtigt.  Besonders  em- 
pfehlenswerth  soll  dasselbe  bei  farbigen  Lösungen  sein  —  wenn  ihre 
Farbe  nicht  zu  stark  ist  —  indem  hier  das  Verschwinden  und  Wieder- 
erscheinen der  Fluorescenz  fast  stärker  hervortritt,  als  bei  farblosen  Flüs- 
sigkeiten. 

Unanwendbar  ist  dagegen  das  Fluoresceln  bei  Anwesenheit  von  freier 
Essigsäure,  welche  dasselbe  auch  mit  Fluorescenz  löst;  femer  ist  seine 
Verwendung  dann  nicht  empfehlenswerth,  wenn  feine  weisse  Niederschläge 
in  farblosen  Lösungen  suspendirt  sind  wie  z.  B.  beim  Titriren  von  Schwe- 
felsäure mit  Baryt,  da  die  suspendirten  Niederschläge  die  Fluorescenz 
verdecken  und  man  dieselben  erst  absitzen  lassen  müsste,  ehe  man  durch 
den  Indicator  die  Reaction  erkennen  könnte. 

E.  Luck  zieht  das  von  ihm  als  Indicator  empfohlene  Phenolphtaleln 
dem  Fluoresoetn  bei  weitem  vor.     (Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  332). 

Zur[^ Aufarbeitung  der  TJranrückstände  von  Phosphorsäurebestim- 
mungen haben  zuerst  W.  Knop**)  und  dann  E.  Reichardt***)  Ver- 
fahrungsweisen  angegeben.  W.  J  a  n  i  f )  hat  diese  beiden  Methoden  ge- 
prüft, auf  ihre  Uebelstände  aufmerksam  gemacht  und  ein  neues  Verfahren 
empfohlen.  Später  hat  E.  Reichardtff)  eine  andere  Methode  vorge- 
schlagen und  eine  weitere  endlich  A.  Gawalovski.  fff) 

F.  Strohmer§)  hat  unter  Mitwirkung  von  A.  Klauss  die  er- 
wähnten Methoden  sämmtlich  anzuwenden  versucht,  war  aber  von  keiner 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1572. 
•♦)  Chem.  Centralbl.  1865  p.  161. 
•**)  Diese  Zeitschr.  8,  116. 
t)  Diese  Zeitschr.  11,  71. 
tt)  Diese  Zeitschr.  18,  310. 
ttt)  Diese  Zeitschr.  16,  292. 
§)  Organ,  f.  Rübenzuckcr-In<liij<trie  in  d.  österr.-ungar.  Monarchie,  Jnnihefl 
1877;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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doselben  völlig  befriedigt.  Hinsichtlich  der  ältesten  beiden  Methoden 
Ton  Knop  and  Reiöhardt  schliesst  er  sich  den  Aasfflhrungen  Jani's*) 
10.  Die  Yon  letzterem  empfohlene  Methode  gibt  nach  des  Verfassers 
Erfahrungen  ganz  gnte  Resultate,  allein  das  Arbeiten  mit  fast  concen- 
trirter  Schwefelsäure  and  concentrirter  Natronlauge,  sowie  das  lange  Ein- 
leiten Ton  Kohlensäure  machen  auch  dieses  Verfahren  zu  einem  sehr 
oomplicirten  und  daher  in  vielen  Fällen  nicht  anwendbaren. 

Die  zweite  der  von  Reichardt  vorgeschlagenen  Methoden  besteht 
darin,  dass  man  die  saure  Lösung  der  Rückstände  mit  Soda  versetzt 
and,  nachdem  man  das  Eisenoxyd  und  andere  Verunreinigungen  abfiltrirt 
hat,  in  dem  Filtrat  die  Phosphorsäure  von  dem  Uran  mit  Magnesium- 
miscbung  trennt.  In  der  von  der  phosphorsauren  Ammonmagnesia  ab- 
filtrirten  Flössigkeit  wird  dann  das  Uranoxyd  mit  Ammon  abgeschieden. 
Der  Verfesser  erklärt  dies  Verfahren  für  ungeeignet,  weil  1)  mit  der 
phosphorsauren  Ammonmagnesia  immer  ein  beträchtlicher  Theil  des  Urans 
als  Uranoxyd- Ammoniak  mit  herausfällt  und  2)  die  überschüssig  zuge- 
setzte Magnesia  bei  der  nachherigen  Abscheidung  des  Urans  durch  Am- 
moniak zum  Theil  mit  niedergeschlagen  wird.**) 

Gawalovski's  Verfahren   beruht  auf   der  Löslichkeit   des  phos- 
phorsauren Uranoxydes   in  kohlensaurem  Ammon.     Von  den  mit  Wasser 
gewaschenen  Rückständen   wird   so   viel   in   eine   gesättigte   Lösung  von 
kohlensaurem   Ammon   eingetragen  als   noch    davon    gelöst  wird,    dann 
filtrirt  man  von  den  ungelöst  bleibenden,  namentlich  etwa  vorhandenes  Eisen 
enthaltenden  Verunreinigungen  ab.    Das  klare  Filtrat  wird  zur  Ausfällung 
der  Phosphorsäure   mit  Ammon   und   Magnesiumgemisch   versetzt.     Nach 
10— 12stündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat, 
welches  das  Uran  an  kohlensaures  Ammon  gebunden  enthält,  bis  auf  das 
halbe  Volum  eingedampft,  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt, 
alle  Kohlensäure  verjagt  und  schliesslich  mit  Aetzammoniak  das  Uranoxyd 
gefällt,  welches  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  direct  in  Essigsäure 
gelöst  wird. 

Der  Verfasser  bemerkt  hierzu  Folgendes: 

«Diese  Methode  Hesse  an  Einfachheit  gewiss  nichts  zu  wünschen 
At^rig,  wenn  nicht  der  grosse  Uebelstand  wäre,  dass  sich  das  Uranphos- 
Phat  im  getrockneten  Zustande  in  kohlensaurem  Ammon   ungemein  lang- 

•)  Diese  Z^itschr.  11,  71. 

**)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  z.  quantit.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  L 
P-  29G  und  Graham-Otto  4.  Aufl.  Bd.  IIL  p.  83. 
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sam  auflöst,  ja  selbst  in  frischem  Zastande  der  Rückstände  die  Lösung 
derselben  nur  langsam  und  unvollkommen  von  Statten  geht.  Dies  ist 
besonders  unangenehm ,  wenn  grössere  Mengen ,  was  ja  auch  immer  der 
Fall  sein  wird,  zu  verarbeiten  sind. 

Auch  enthält  der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia 
immer  Uran  und  das  schliesslich  gefällte  Uranoxyd-Ammon,  wie  bei  dem 
Verfahren  von  E.  Reichardt,  fast  die  ganze  ttberschttssig  zugesetzte 
Magnesia.  Die  bereits  fertigen  Lösungen  des  essigsauren  Urans  trüben 
sich  denn  auch  immer  von  nach  und  nach  ausgeschiedener  Magnesia.» 

Strohmer  hat  sich,  da  ihm  wie  erwähnt  die  bisher  vorgeschlagenen 
Yerfahrungsweisen  nicht  geeignet  erschienen,  bemüht,  eine  einfachere  und 
schneller  zum  Ziele  führende  Methode  aufzufinden.  Dabei  ging  er  von 
der  von  R  n  o  p  und  Arendt*)  vorgeschlagenen ,  auch  von  H.  Rose 
schon  angewendeten  Methode  der  quantitativen  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  Uranoxyd  aus,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  Uranphos- 
phat mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium 
schmilzt,  wodurch  das  Uranoxyd  (ürj  P3)  zu  im  Wasser  unlöslichem  Uran- 
oxydul (UrO)  reducirt  wird«  während  die  Phosphorsäure  mit  Natron  das 
im  Wasser  sehr  leicht  lösliche  phosphorsaure  Natron  bildet.  Dieses 
Princip  versuchte  er  nun  auf  die  Verarbeitung  der  Uranrückstände  an- 
zuwenden. Statt  der  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium 
wendete  er  kohlensaures  Natron-Kali,  dem  etwas  Holzkohlenpulver  bei- 
gemengt war,  an.  Die  Reduction  gelang  dabei  ganz  gut  und  konnte  so 
von  der  Zuhülfenahme  des  kostspieligen  Cyankaliums  Umgang  genommen 
werden.  Da  bei  diesem  Vorgange  das  in  den  Rückständen  immer  ent- 
haltene Eisen  mit  dem  Uranoxydui  zurückbleibt,  so  geht  es  beim  nach- 
herigen Auflösen  des  letzteren  in  Säure  mit  in  Lösung  und  wird  beim 
Fällen  des  Urans  mit  Ammoniak  ebenfalls  wieder  mitgefällt.  Es  musste 
daher  ein  Mittel  gefunden  werden,  das  Eisen  zu  entfernen,  wenn  man 
nicht  die  für  Titrationen  schlecht  brauchbaren  eisenhaltigen  Lösungen 
von  essigsaurem  Uranoxyd  erhalten  will.  Dieses  Mittel  wurde  in  der 
von  Pisani*"^)  vorgeschlagenen  Methode  der  Trennung  des  Uranoxydes 
von  Eisenoxyd  durch  kohlensaured  Ammon,  in  welchem  ersteres  Oxyd 
löslich,  letzteres  aber  unlöslich  ist,  gefunden. 

Das  Verfahren  des  Verfassers  ist  folgendes.     Die  getrockneten  und 
gepulverten  Rückstände   werden   mit   der  vierfachen  Menge   von   kohlen- 

« 

•)  Chem.  Centralblatt  1856,  p.  773. 
♦♦)  Compt.  rend.  62,  106. 
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saorem  Natron-Kali,  dem  man  vorher  etwas  Holzkohlenpalver  beigemengt 
hat,  innig  gemischt  und  in  einem  Porzellan-  oder  einem  hessischen  Tiegel, 
je  nachdem  es  die  Menge  der  zu  verarbeitenden  Rückstände  erfordert, 
längere  Zeit  hindurch,  etwa  eine  halbe  Stunde,  von  der  gänzlichen  Yer- 
fltlssigung  der  Masse  an  gerechnet,  geschmolzen.  Am  vortheilhaftesten  ist 
es,  wenn  man  sich  zu  dieser  Operation  eines  eisernen  Tiegels  bedienen 
kann,  da  sich  in  demselben  keine  kieselsauren  Alkalien,  welche  das  Aus- 
laagen  der  Schmelze  erschweren,  bilden  können.  Die  Dauer  des  Schmel- 
zecs  hängt  jedoch  ebenfalls  von  der  Menge  der  Rückstände  ab;  bald 
wird  man  mehr,  bald  weniger  Zeit  dazu  brauchen.  Nach  dem  Erkalten, 
wo  die  ganze  Masse  eine  gleichmässige,  braune  Farbe  angenommen  haben 
moss,  wird  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  die  Schmelze  sich  sehr  leicht 
vertheilt,  ausgelangt  und  dann  filtrirt.  Der  Rückstand  wird  gut  mit 
Wasser  gewaschen.  Am  besten  ist  es,  diese  Operation  so  lange  fortzu- 
setzen, bis  das  Wasch wasser  keine  Reaction  auf  Natron  zeigt.  Den  aus- 
gelaugten Rückstand  löst  man  noch  auf  dem  Filter  in  salpetersäurehaltiger 
Sabssäure  und  die  durch  das  Filter  klar  ablaufende  Lösung  versetzt  man 
nun  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  wodurch  alles  Uran  als  Uranoxyd- 
Ammon  und  das  Eisen  als  Eisenoxydhydrat  gefällt  wird.  Den  Nieder- 
schlag wäscht  man  durch  Decantation,  filtrirt  und  behandelt  denselben  nach 
vollständigem  Waschen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammon. 

Die  Lösung  des  Uranoxyd  -  Ammons  geht  sehr  schnell  und  gut  von 
Statten.  Von  dem  ungelöst  gebliebenen  Eisenoxydhydrat  etc.  wird  nun 
abfiltrirt,  das  Fihrat  eingeengt  und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Er- 
wärmen sämmtliche  Kohlensäure  verjagt.  Aus  der  klaren,  sauren  Lösung 
fällt  man  nun  das  Uranoxyd  wiederum  mit  Ammon  als  Uranoxyd-Ammon, 
welches  man  filtrirt,  gut  mit  Wasser  auswäscht  und  dann  in  Essigsäure 
löst.     Die  Lösung  kann  dann  unmittelbar  zur  Titerstellung  benützt  werden. 

Man  kann  auch  die  Lösung  des  Urans  in  kohlensaurem  Ammon, 
nachdem  man  von  den  Verunreinigungen  abfiltrirt. hat,  zur  Trockne  ein- 
dampfen und  den  Rückstand  glühen,  wodurch  man  grünes  Uranoxydul- 
oxyd (Urg  O4)  erhält.  Diese  Verbindung  ist  in  Salzsäure  sehr  schwer  lös- 
lich und  kann  daher  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  nach  Ver- 
wringung der  letzteren  durch  Wasser  in  Salz-  und  Salpetersäure  gelöst 
werden.  Wird  aus  dieser  Lösung  das  Uran  mit  Ammon  gefällt,  der 
Niederschlag  gewaschen  und  dann  in  Essigsäure  gelöst,  so  kann  man  auf 
diese  Weise  fast  chemisch  reines  essigsaures  Uranoxyd  erhalten. 
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Nach  diesem  Verfahren  wurden  im  Laboratcrinm  der  Wiener 
YersQchsstation  des  Central -Vereines  fflr  Rübenzucker  -  Industrie  bereits 
grössere  Mengen  von  Uranrückständen  verarbeitet  und  immer  sehr  gute 
Resultate  erhalten.  Um  jedoch  zu  erfahren,  ob  die  angewendeten  Tren- 
nungen scharf  vor  sich  gehen  und  der  Verlust  an  Uran  kein  bedeutender 
ist,  führte  der  Verfasser  zwei  Versuche  mit  kleineren  Mengen  quantitativ 
aus.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ganz  reines  und  trockenes  phosphorsaures 
Uranoxyd  dargestellt  und  eine  gewogene  Menge  desselben  mit  kohlen* 
saurem  Natron -Kali  und  üolzkohlenpulver  geschmolzen,  die  Schmelze 
ausgelaugt  und  in  der  Lauge  die  Phosphorsäure  nach  Sonnenschein 
mittelst  molybdänsauren  Ammons  bestimmt.  In  dem  ausgelaugten  Schmelz- 
rückstande, welcher  alles  Uran  enthalten  muss,  das  zur  Neudarstellung 
von  essigsaurem  Salz  verwendet  wird,  wurde  dasselbe  als  Uranoxyduloxyd 
bestimmt. 

Zu  dem  ersten  Versuche  wurden  2  g  phosphorsaures  Uranoxyd  = 
1,6018  g  Uranoxyd  -f-  0,3982  g  Phosphorsäure  verwendet.  Diese  Menge 
lieferte  2,3430  g  Uranoxyduloxyd  entsprechend  1,5917  g  Uranoxyd. 

Aus  dem  Filtrat  der  Schmelze  wurden:  0,6096  g  pyrophosphorsanre 
Magnesia  entsprechend  0,3901  g  Phosphorsäure  erhalten. 

Bei  dem  zweiten  Versuch  wurden  5  g  phosphorsaures  Uranoxyd  = 
4,0045  g  Uranoxyd  -f-  0,9955  g  Phosphorsäure  verwendet.  Diese  gaben 
in  der  Schmelze  5,888  g  Uranoxyduloxyd  entsprechend  4,0000  Uranoxyd, 
und  im  Filtrat  1,5475  g  pyrophosphorsanre  Magnesia  entsprechend 
0,9904  g  Phosphorsäure. 

Um'  Natriumamalgam  leicht  und  gefahrlos  darzustellen  lässt 
Henry  Napier  Draper*)  zu  unter  Paraffin  geschmolzenem  Natrium 
das  Quecksilber  in  dünnem  Strahl  zufliessen.  Die  Menge  des  Quecksilbers 
ist  verschieden  zu  bemessen,  je  nachdem  man  festes  oder  flüssiges  Natrium- 
amalgam zu  bereiten  wünscht.  Das  feste  Amalgam  erstarrt  früher  als 
das  Paraffin,  so  dass  letzteres  abgegossen  werden  kann.  Die  letzten^Reste 
des  Paraffins  entfernt  man  durch  Waschen  mit  Petroleumäther. 


•)  Chem.  News  88,  94. 
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Von 

H.  Freseniiu. 

Veber  die  Bpeetren  der  ohemiechen  Elemente  und  ihrer  Ver- 
InndiisgaL  G.  Giamician*)  hat  von  einer  Reihe  von  Verbindungen 
VerbiodoDgsspectra  erhalten  and  findet  in  Uebereinstimmung  mit  L  o  c  k  y  e  r , 
dass  dieselben  sowie  die  Spectra  erster  Ordnung  der  Elemente  aus- 
schliesslich aas  Bändern  bestehen.  Weiter  kommt  er  zu  dem  Schlüsse, 
daas  den  Molecfilen  und  den  Moleculargruppen  Bänderspectra  und  den 
froen  Atomen  Linienspectra  zukommen. 

Ans  der  Yergleichung  der  Spectren  von  31  Elementen  zieht  der 
Verfasser  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  Spectrallinien  chemisch  verwandter  Elemente  entsprechen 
einander  entweder  einzeln  oder  gruppenweise,  so  dass  jede  natflrliche 
Gruppe  von  Elementen  ihr  eigenes  Spectrum  hat,  welches  bei  den  einzel- 
nen Gliedern  derselben  nur  dadurch  verschieden  erscheint,  dass  die  homo- 
logen Linien  nach  dem  einen  oder  nach  dem  anderen  Ende  des  Spectrums 
Tenchoben  sind,  d.  h.  an  Wellenl&nge  zu-  oder  abnehmen  und  dass  mit- 
iinter  gewisse  Linien  oder  Liniengruppen  zurtlcktreten. 

2.  Die  Zu-  oder  Abnahme  der  WeUenlängen  homologer  Linien  bei 
cbemisch  verwandten  Elementen  hängt  mit  der  Intensität  ihrer  chemischen 
I^>endigen  Kraft  zusammen;  und  zwar  entspricht  eine  grössere  Wellen- 
llnge  der  homologen  Linien  einer  grösseren  chemischen  lebendigen  Kraft 
te  betreffenden  Ellementes. 

Ueber  eine  empfindliche  speotralanalytisohe  Beaction  auf^Thon- 
^  imd  Kagneda  hat  Hermann  W.  Vogel  zuerst  Mittheilungen 
Bönacht**)  und  dieselben  später  vervollständigt  und  erweitert***),  nach- 
^  aoch  F.  von  Lepelf)  seine  Untersuchungen  über  denselben  Gegen- 
tod yeröffentlichte. 

Die  Resultate  der  Forschungen  beider  Chemiker  über  diesen  Gegen- 
tod finden  sich  sehr  schön  zusammengefasst  in  dem  kürzlich  erschie- 


*)  Her.  d.  k.  Akademie  d.  Wissensch.  in  Wien  1877  p.  181. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9^  1641. 
*^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  10^  157  and  374. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea  z.  Berlin  9^  1845  und  lO,  159. 
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nenen  Lehrbuch  der  Spectralanalyse  von  Hermann  W.  Vogel*),  icl 
kann  daher  nicht  besser  über  diesen  Gegenstand  berichten,  als  wenn  ich 
mit  Erlaubniss  des  Verfassers,  den  betreffenden  Abschnitt  seines  Bach« 
mittheile. 

«Die  Entdeckung  der  Thonerde  in  kleinen  Mengen  hat  bekanntlicl 
insofern  Schwierigkeiten,  als  nichtflOchtige  organische  Substanzen  ihr< 
Fällung  unter  Umständen  verhindern  und  gewisse  Reagentien,  die  zu  ihrei 
Nachweisung  gebraucht  werden,  namentlich  Kali-  oder  Natronlauge,  meis 
selbst  thonerdehaltig  sind. 

Thonerde-  wie  Magnesiasalze  geben  in  reinem  Zustande  kein  Ab 
sorptionsspectrum.  Nun  lassen  sich  jedoch  beide  durch  ihre  Wirkunj 
auf  organische  Farbstoffe,  mit  denen  sie  Lacke  bilden,  leicht  spectral 
analytisch  kennbar  machen  und  Vogel  hat  nachgewiesen,  dass  Porpurii 
ein  ganz  ausgezeichnetes  spectralanalytisches  Reagens  nicht  nur  auf  Thon 
erde,  sondern  auch  auf  Magnesia  abgibt.  Es  ist  sehr  charakteristiscl 
und  80  empfindlich,  dass  1  mg  Alaun  in  1  cc  Flüssigkeit  bei  1,5  cn 
Schichtendicke  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden  kann;  es  ist  ferner  fre 
von  den  oben  erwähnten  störenden  Einflüssen,  denen  die  gewöhnliche] 
Reactionen  auf  Thonerde  unterliegen,  so  dass  es  sich  in  der  Hand  de 
Analytikers  m  hohem  Grade  nutzbar  erweisen  dürfte.  Noch  empfind 
lieber  reagirt  Purpurin  auf  Magnesia,  so  dass  Vio  ™^  krystallisirte] 
wasserhaltigen  Chlormagnesiums  (Mg  Cl  -|-  6  aq.)  dadurch  noch  mit  Sicher 
heit  angezeigt  wird.  Auch  diese  Reaction  dürfte  von  Werth  sein,  ob 
gleich  wir  sehr  empfindliche  Reagentien  auf  Magnesia  bereits  besitzen 
denn  letztere  versagen  öfter,  wie  sich  bei  näherer  Untersuchung  heraus 
stellte,  bei  Gegenwart   eines  grossen  Ueberschusses  von  organischen  Sub 

stanzen. 

I 

♦)  „Practische  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe.  Anleitnnj 
zur  Benutzung  der  Spectralappjorate  in  der  qualitativen  und  quantitativen  che 
mischen  Analyse  organischer  und  unorganischer  Körper,  im  Hüttenwesei 
bei  der  Prüfung  von  Mineralien,  Farbstoffen,  Arzneimitteln,  Nahrungsmitteln 
bei  physikalischen  und  physiologischen  Untersuchungen  etc.  von  Dr.  Hcrman; 
W.  Vogel,  Professor  der  Photochemie  und  Spectralanalyse  an  der  kgl.  Gewerbe 
akademie  zu  Berlin.  Mit  136  Holzschnitten  und  3  Tafeln.  Nördlinger 
Druck  und  Verlag  der  C.  H.  Beck 'sehen  Buchhandlung  1877". 

Dieses  Buch,  welches  nicht  blos  einen  guten  üeberblick  über  sämmtlich 
Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Spectralanalyse,  sondern  auch  eine  vollständig 
Anweisung  zur  praktischen  Verwerthung  derselben  bei  analytischen  Arbeite 
gibt,  empfehle  ich  hierdurch  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  bestens.  H.  F. 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 


91 


Reines  Purpurin,  in  Alkohol  gelöst,  gibt  in  gesättigter  Lösung  ein 
Spectnim,  in  welchem  der  blaue  Theil  ganz  ausgelöscht  ist.  Diese  Aus- 
IdsehoDg  dehnt  sich  Ober  Grün  aus  und  endet  in  Gelb  (siehe  Curve  l  a 
Fig.  6).    Verdtlnnte  strohgelbe  alkoholische  Lösung  löscht  Blau  nur 

Fig.  6. 


Purparin,  alkohol. 

a  concontrirt,  b  yerdflnnt. 

a  Purpurin,  wässerig  4-  NHa. 

b  desgleichen  bei  Gegenwart  einer  Spur  Kalk. 

Purpurin,  wässerig  -f-  NH4CI. 

Purpurin  -f-  Alaun. 

a  concentrirt,  b  verdännt. 

Alkohol.  Purpurin  -{-  NHa. 


theilweise  aus  und  zeigt  zwei  deutliche  Absorptionsstreifen  auf  F  und  bE 
(Cnne  Ib). 

Die  oft  unreinen  Purpurinsorten  des  Handels  zeigen 
<lie8e  Reactionen,  namentlich  die  in  Curve  1  b,  nicht 
oder  nur  undeutlich;  solche  sind  dann  ftlr  vorliegenden 
Zweck  nicht  brauchbar.  Durch  Sublimiren  derselben  oder  durch 
Schottein  mit  Aether   erhält   man  aber  sofort  ein  geeignetes  Präparat*). 

hl  Terdtlnnterer  wässriger  Lösung  erscheinen  die 
Absorptionsstreifen  Curve  1  nicht,  das  Spectrum  ist  alsdann  ver- 
schieden, je  nach  der  Reaction  der  Flüssigkeit.  Der  geringste  Essig- 
B&oreftberschuss  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  und  lässt  dann  nur  eine 
Khwache  Absorption  im  Blau  übrig. 

Versetzt  man  aber  einen  Cnbikcentimeter  reinen  Wassers  mit  2 
Tropfen  gesättigter  Purpurintinctur  und  einem  Tropfen  vierfach  verdünnten 
Auunoniaks,  so  erhält  man  unter  Rosafärbung  zwei  sehr  intensive  Streifen 
'tischen  F  und  D,  die  den  Streifen  der  Magnesia  und  Thonerde  (s.  u.) 
^(UBerst  ähnlich  sind  und  damit  verwechselt  werden  können  (s.  Curve  2  a). 
8«^  man  aber  zu  der  Flüssigkeit  nur  einen  Tropfen  einer  höchst  ver- 
dünnten Kalksalzlösung,  z.  B.  Gypswasser,  so  verschwindet  der  Streif 
z^hen  D  und  E  nach  dem  Umschütteln  und  es  bleibt  dann  die 
^«>ction   Curve    2b.     Aehnlich    wirkt    Salmiak.     Dieser,    im 


*)  Rürparin  ist  jetzt  zu  ziemlich  billigem  Preise,  per  Gramm  20  Pfennige 
im  Handel 
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Ueberschuss  zugesetzt,  vernichtet  ebenfalls  die  beidei 
in    reinem    alkalischem  Wasser  entstehenden  Streifen. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  (der  der  Magnesia-  und  Thonerde 
Reaction  nicht  Eintrag  thut)  erstreckt  sich  die  Absorption  von  F  bis  I 
allmählich  nach  D  hin  abnehmend  (Carve  3). 

Nach  V.  Lepel  ist  aber  anch  ein  Ueberschuss  von  Kalk  voi 
Nachtheil.  Derselbe  veranlasst  eine  nndeatliche  Streifenreaction  ähnlicl 
Curve  5  *).  Er  empfiehlt  solchen  mit  weinsaurem  Natron  auszufällen 
Da  dieses  selbst  oft  magnesiahaltig  ist,  zieht  Vogel  Ausfällung  de 
Kalks  mit  Salmiak  und  kohlensaurem  Ammon  vor.  Die  Flüssigkeit  seti 
sich  rasch  ab.  Man  kann  den  Rest  von  Kalk  mit  etwas  oxalsaurei 
Ammon  fällen,  das  Klare  mit  Pipette  abheben.  Nachher  erhält  man  ui 
zweifelhaft  die  unten  beschriebene  Magnesiareaction  mit  Purpurin. 

Verfasser  suchte  festzustellen,  wieviel  Kalk  nöthig  sei,  um  di 
Reaction  des  alkalischen  Purpurins  zu  verhindern.  Es  stellte  sich  herauf 
dass  schon  ein  Tropfen  einer  Lösung,  die  0,000025  Ca Ci  enthielt,  hii 
reichte,  um  die  Streifenreaction  des  alkalischen  Purpurins  bei  Einhaitun 
der  angegebenen  Verhältnisse  aufzuheben  und  die  Reaction  Curve  2 
Fig.  6  herzustellen. 

Es  ist  daher  gerathen,  falls  man  nicht  ohnehin  mit  Kalksalzen  z 
thun  hat,  zu  der  Untersuchungsflttssigkeit  nach  der  Färbung  mit  Purpur! 
Salmiak  zu  setzen  (s.  u.).  Barytsalze  geben  die  Reaction  der  Kalksab 
nicht,  Strontiansalze  konnte  Verfasser  noch  nicht  völlig  kalkfrei  erhaltei 
um  ihr  Verhalten  festzustellen. 

Versetzt  man  die  sehr  verdünnte  wässerige  salmiakhaltige  Lösung  d« 
Purpurins  mit  einer  verdünnten  Alaunlösung,  so  färbt  sich  die  gelbe  Flü8si| 
keit  schön  roth  und  jetzt  erscheinen  zwei  kräftige  Absorptionsstreifen 
und  ß  zwischen  E  und  D  und  F  und  b,  ausserdem  bei  gewisser  Concei 
tration  auch  noch  ein  dritter  schwächerer  y  bei  F  (Curve  4  b).  Ist  d 
Lösung  zu  stark  gefärbt  oder  zu  thonerdereich ,  90  fliessen  alle  dr 
Streifen  zu  einem  zusammen  (Curve  4  a),    verdünnt   man  aber  nach  ni 


*)  Wie  die  zu  grosse  Menge  an  Kalk,  mnss  übrigens  bei  dieser  specti 
skopischen  Prüfung  auf  Magnesia  auch  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  vermied 
werden.  Denn  wenn  man  zu  2cc  Wasser  0,1  cc  MgCl  (1:10)  und  0,5  ccN] 
(1:10)  hinzufügt,  so  erhält  man  keineswegs  das  Magnesiaspectrum ,  sende 
Streifen,  welche  wie  Curve  5  Fig.  6  erscheinen.  Stumpft  man  das  Alle 
etwas  mit  verdünnter  Essigsäure  ab,  so  treten  dann  aber  an  den  bekannt 
Stellen  die  Magnesiastreifen  auf.  (v.  Lepel.) 
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nch,  80  kommt  man  hald  an  einen  Punkt,  wo  sie  sich  trennen.  In  sehr 
Terdflimten  Lösungen  erscheinen  sie  schmäler  als  in  Curve  4  h.  Wie 
mm  erkennt,  ist  diese  Reaction  der  Thonerde  der  Reaction  des  alkalischen 
wissengen  Pnrpurins  sehr  ähnlich  (s.  Curve  2  a).  Die  Thonerdestreifen 
werden  jedoch  durch  die  Gegenwart  von  Salmiak  oder  Kalk  nicht  ver- 
nicittet,  während  die  Streifen  des  wässerigen  alkalischen  Purpurins  da- 
durch verschwinden.  Andere  Thonerdesalze  reagiren  ganz  ähnlich  wie 
Aiaoo.  Bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  sind  die  Streifen  mehr  nach 
dff  blauen  Seite  des  Spectmms  hin  verschoben. 

Die  Reaction  zeigt  sich  am  schönsten  in  ganz  schwach  alkalischen 
Lünogen.  Um  sie  zu  beobachten,  verfährt  man  folgendermaassen :  Man 
gibt  in  ein  Reagensglas  circa  2  cc  Wasser,  dazu  3  Tropfen  alkoholischer 
gesättigter  Purpurinlösung ,  5  Tropfen  Salmiak  (1:10)  und  1  Tropfen 
Tierfach  verdünntes  Ammoniak;  es  erscheint  dann  die  Reaction  Curve  3 ; 
oachher  gibt  mjm  einen  Tropfen  der  Alaunlösung  hinzu.  Bei  verdOnnteren 
Usongen  erscheinen  dann  die  Streifen  a  und  ß  Curve  4  allmählich ,  bei 
concentrirten  rascher.  Bei  sehr  thonerdearmen  oder  salmiakreichen 
Flflssigkeiten  lässt  stärkerer  Zusatz  von  Purpurintinctur  (4 — 5  Tropfen) 
die  Reaction  noch  besser  hervortreten.  Bei  Gegenwart  von  nur  72  ^S 
Alaun  erscheinen  die  Streifen  erst  nach  mehreren  Minuten.  Ein  Tropfen 
r^r  Essigsäure  [die  man  so  verdünnt  hat,  dass  1  Tropfen  davon  2 
Tropfen  vierfach  verdünnten  Ammoniaks  neutralisirt]  zu  der  Probe  ge- 
geben vernichtet  die  Thonerdestreifen  a  und  ß  Curve  4  nicht  (ünter- 
Khied  von  Magnesia  s.  u.).  Grössere  Mengen  Essigsäure  schwächen  sie, 
obne  sie  zu  zerstören.  Räthlich  ist  es,  die  Essigsäure  behufs 
Unterscheidung  zwischen  Thonerde  und  Magnesia  nicht 
eber  zuzusetzen,  als  bis  seitBildung  der  Streifen  einige 
Minuten  verflossen  sind.  Weinsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure 
inüeberschuss  zerstören  sie,  Neutralisiren  stellt  sie  wieder  her. 
^  nicht  zu  geringem  Thonerdegebalt  kommt  die  Reaction  auch  in 
schwach  sauren  Flüssigkeiten  deutlich  zum  Vorschein.  Das  Neutralisiren 
^ner  solchen  purpurinfarbigen  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak  resp. 
^angsSure  ist  äusserst  leicht,  da  bei  alkalischer  Reaction  die  Flüssigkeit 
fechroth,  bei  saurer  Reaction  gelb  erscheint. 

Lösliche  Magnesiasalze  geben  dieselbe  Reaction  mit 
Reringeo  Varianten  in  der  Stellung  der  Streifen.  Dann  ist  bei  ihnen  der 
Streifen  ß  Curve  4  stärker  als  der  Streifen  n  und  der  Zwischenraum 
^tvas  verwaschener.     Die  Magnesiareaction  ist  aber   noch  empfindlicher 
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und  erscheint  viel  rascher  als  die  Thonerdereaction * (s.  o.).  Beide 
unterscheiden  sich  aber  leicht,  indem  die  Magnesia- 
Reaction  durch  einen  ganz  geringen  Essigsäureüberschuss 
sofort  vernichtet  wird,  die  Thonerdereaction  aber  nicht* 

Dem  Verfasser  gelang  es,  mit  Hülfe  dieser  Reaction  Magnesia  in  folgen- 
den Substanzen  nachzuweisen :  Weinsäure,  Gitronensäure,  Himbeersaft,  Kirsch- 
saft, Fliedersaft,  Urin,  Zucker  —  alles  Körper,  wo  die  grosse  Menge  gegen- 
wärtiger, nicht  flüchtiger  organischer  Substanz  die  Erkennung  des  ge- 
ringen Magnesiagehalts  durch  Ammon,  Salmiak  und  Natriumphosphat  Ver- 
hindert. 

Stört  in  solchen  Fällen  die  Farbe  der  Säfte,  so  kann  man  dieselbe 
leicht  durch  einige  Tropfen  Eau  de  Javelle  und  Salzsäure  (die  natOrlich 
vorher  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen  sind)  entfernen.  Bei  Untersuchung 
von  thonerde-  oder  magnesiaarmen  Flüssigkeiten  thut  man  am  besten 
2  Cubikeentimeter  davon  vorsichtig  mit  Essigsäure  zu  neutralisiren ,  in 
letzterem  Fall  einen  Tropfen  vierfach  verdünnten  Ammons  im  Ueberschnss, 
dann  hinreichend  Purpurintinctur  (3  bis  4  Tropfen  pro  2  cc  der  Probe) 
zuzusetzen.  Die  Streifen  kommen  dann,  falls  Thonerde  oder  Magnesia 
zugegen,  sofort  zum  Vorschein  *).  Säuert  man  dann  vorsichtig  mit  Essig- 
säure an  (s.  0.),  so  verschwinden  die  Streifen  völlig,  falls  man  nur  mit 
Magnesia  zu  thun  hat,  verbleiben  aber  bei  Gegenwart  von  Thonerde. 
Sind  beide  Körper  gegenwärtig,  so  verräth  sich  die  Anwesenheit  von  Mag- 
nesia durch  die  starke  Schwächung  der  Reaction  auf  Zusatz  von  Essigsäure. 

Kleine  Differenzen  in  der  Stellung  der  Streifen  sind  nicht  ent- 
scheidend, da  die  Absorptionsstreifen  keine  so  feste  Lage  haben  wie  die 
Linien  der  Flammenspectren.  Bei  Gregeuwart  von  viel  Salmiak  empfiehlt 
es  sich ,  einige  Tropfen  mehr  von  der  Purpurintinctur  zu  nehmen ,  um 
die  Reaction  von  Magnesia  und  Thonerde  deutlich  zu  erhalten.  Der  Ver- 
fasser wies  unter  solchen  Umständen  noch  7i  o  ^^  Chlormagnesium  nach. 

Eiseusalze,  Mangansalze,  Chromsalze  und  Zinksalze, 
Alkalisalze  und  Salze  der  alkalischen  Erden  geben  diese 
Reaction  nicht.  Eisensalze  und  Zinksalze  im  Ueberschnss 
stören  aber  dieReaction  auf  gegenwärtige  Thonerde  und 
müssen  daher  zuerst  entfernt  werden. 


*)  Zu  bemerken  ist,  dass  Purpurin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak 
auch  ohne  Thonerde  zwei  schwache  verwaschene  Streifen  zeigt  (siehe  Curve  5). 
Mit  alkoholischen  Lösungen  haben  wir  es  aber  bei  diesen  Untersuchungen  nicht 
zu  thun.    Die  wenigen  Tropfen  Alkohol  aus  der  Purpurinlösung  schaden  nicht. 
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Dieses  geschieht  am   besten   durch  Versetzen   der  eisenhaltigen  Lö- 

mit  Weinsäare  und  Zusatz  von  Ammoniak  im  Ueberschnss,  dann 
FUlong  des  Eisens  mit  Schwefelammonium  und  Abfiltriren,  Ansäuern  des 
Filtrats  mit  möglichst  wenig  Salzsäure,  Kochen  und  Filtriren  zur  Ab- 
scbeidnng  des  Schwefels.  Zu  2  cc  der  erhaltenen  Flüssigkeit  fügt  man 
daim  einen  Tropfen  der  gesättigten  alkoholischen  Purpurin^ösung ;  wird 
ne  dadurch  gelblich  gefärbt ,  so  neutralisirt  man  vorsichtig  mit  ver- 
dflnotem  Ammon,  bis  sie  kirschroth  oder  weinroth  erscheint  und  be- 
olttchtet  mit  dein  Taschenspectroskop  gegen  den  Himmel.  In  einer  Lö- 
SQog,  die  50 mal  so  viel  Eisenvitriol  als  Alaun  enthielt,  konnte  Verf. 
so  1  mg  Alaun  auf  das  Sicherste  nachweisen. 

£ine  andere  Methode,  Tbonerde  von  Eisen  zu  trennen,  die  jedoch 
oor  dann  praktisch  erscheint ,  wenn  andere  Metalle  (Mangan,  Zink  etc.) 
Bor  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  ist  folgende : 

Man  versetzt  die  Lösung,  nachdem  alle  Eisenoxydulsalze  in  Eisen- 
ozydsalze  verwandelt  worden  sind,  mit  Rhodankalium.  Die  intensiv  ge- 
erbte Flüssigkeit  schüttelt  man  mit  Aether,  welcher  den  grössten  Theil 
<ie8  Bhodaneisens  mit  tief  violetter  Farbe  löst.  Man  lässt  absitzen, 
Bimmt  die  unten  befindliche  wässrige  Lösung  mittelst  Pipette  heraus  und 
ttbottelt  sie  noch  einmal  mit  einer  frischen  Portion  Aether.  Solches 
wiederholt  man  nach  dem  Abheben  mit  einer  dritten  Portion,  bis  die 
vissrige  Lösung  blass  weingelb  erscheint.  In  diesem  Zustande  ist  sie 
jwignet,  um  nach  Zusatz  von  Purpurin  auf  Tbonerde  geprüft-  zu  werden. 
Verfasser  wies  so  leicht  1  mg  Tbonerde  neben  40  mg  Eisenchlorid  nach. 

Sehr  schätzbar  ist  die  Purpurin-Methode  zur  Untersuchung  or- 
gwischer  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wein  und  dgl. ,  die  oft  mit  Alaun  «ge- 
schönt» werden. 

Hier  lässt  sich  wegen  der  Gegenwart  organischer  Körper  die  Thon- 
«^e  auf  gewöhnlichem  Wege  nur  schwierig  finden,  v.  L  e  p  e  1  hat  mit 
(dieser  Reaction  Tlionerde  und  Magnesia  noch  in  anderen  Producten  or- 
ganischen Ursprungs  nachgewiesen,  worin  mau  sie  bisher  noch  nicht  ver- 
»»thet  hatte  *). 


*i  In  ätherischeu  Lösungen,  sowie  in  absolutem  Alkohol  gelöst  liof-vt 
'«n'Qriii  init  M.ignesiasalzen  ausser  den  bekannten  Streifen  Curve  1  noch  einen 
*^"f  intensiven  Streifen  zwischen  Ü  und  E  unter  starker  Fluorescenz.  Beide 
^^Miwinden  mit  Essigsäure.  Eine  Spur  Ammoniak  g^ibt  in  ätherischer  und  al- 
**»holi«cher  Porpurinlöäung  ebenfalls  einen  dritten  aber  schwachen  Streifen 
»»Wehen  E  und  D  nahe  D. 
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Bei  Gegenwart  von  salzsanren  Salzen  oder  Chlorammonium  achlft^ 
sich  das  Parpnrin  mit  der  Thonerde  oder  der  Magnesia  als  Lack  läch^ 
nieder.  Derselbe  gibt  in  der  Flüssigkeit  fein  vertheilt  allerdings  nocli 
dieselbe  Reaction  wie  Curve  4,  besser  that  man  aber  in  solchem  Fallo 
den  Lack  mit  Essigsäure  zu  lösen  und  dann  wieder  vorsichtig  za  nea-* 
tralisiren. 

Fasst  man  Alles  zusammen,  was  diese  Reactionen  stören  kann,  so 
ergibt  sich,  dass  die  Reaction  der  Thonerde  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  einen  leisen  Essigsänreüberschuss  voll- 
ständig vor  Täuschungen  sichert.  Dagegen  ist  bei  der 
Reaction  auf  Magnesia  Folgendes  zu  vermeiden: 

1)  Kalküberschuss.  Diesen  entfernt  man  durch  Fällen  mi^ 
Salmiak  und  kohlensaurem  Ammon  und  wenig  oxalsaurem  Ammon,  wel^ 
ches  rasch  den  Rest  des  Kalks  ausfällt,  se  dass  dann  mit  PnrpurintiDCUiX' 
sofort  die  Magnesiaprobe  gemacht  werden  kann.  Direct  mit  oxalsaureDn 
Ammon  zu  fällen  ist  nicht  räthlich,  da  sich  der  feine  Niederschlag  sehr 
langsam  absetzt.  Filtriren  ist  ebenfalls  bei  Anfeuchung  von  Spuren  tvt 
vermeiden,  weil  unter  Umständen  die  Magnesia  im  Filter  bleibt. 

Die  von  v.  Lepel  beobachteten  Kalkstreifen  verschwinden  nacli 
VogeTs  Beobachtungen  durch  Zusatz  von  Salmiak.  Eine  solche  kalk" 
und  Salmiak  haltige  Flüssigkeit  gibt  aber  die  Magnesiareaction  aaf 
Purpurin  nicht  mehr,  selbst  bei  merklichen  Mengen  von  Magnesia,  wohl 
aber  die  Thonerdereaction. 

2)  Ueberschuss  an  Ammon  und  kohlensaurem  Ammoa- 
Diese  sind  leicht  durch  Essigsäure  abzustumpfen,  die  Farbe  der  znge^ 
setzten  Purpnrinlösung  gibt  hier  über  die  saure  oder  alkalische  ReacttuO 
den  besten  Anhalt.     In  saurer  Lösung  erscheint  sie  gelb. 

Am  besten  übersättigt  man  in  solchem  Fall  schwach  mit  vierfacli 
verdünnter  Essigsäure  und  setzt  dann  vierfach  verdünntes  Ammon  za,  hiS 
die  rothe  Farbe  sich  eben  wieder  zeigt.    Dann  prüft  man  spectroskopiscli- 

3)  Zu  schwache  Färbung  mit  Purpurin.  Diese  ist  Idch^ 
zu  vermeiden.  Im  Falle  unsicherer  optischer  Reaction  setze  man  I  oder 
2  Tropfen  Purpurintinctur  mehr  hinzu». 

Zur  Trennung  des  Eisens,  Chroms  und  Urans  empfiehlt  A.  Ditte^> 
eine  Methode,  welche  der  von  Sainte- Ciaire  Deville  zur  Trennung 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  angegebenen**)  nachgebildet  ist. 

*)  Compt.  rend.  85,  281  und  Annales  dechim«  et  de  phys.  [5  8(^r]  18,  13^* 
**)  B.  Freseniu  8,  Anleitung  zur  quantit  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I.  p.  5St^ 


r 
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Die  Metalle  werden  in  Oxyde  übergeführt,  dann  fällt  man  mit 
Amnion  in  geringem  Ueberschuss,  verjagt  das  freie  Ammon  durch  Kochen, 
damit  kein  Chromoxyd  gelöst  bleibt,  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus  *), 
glQlit  ihn  imd  bringt  ihn  in  ein  Schiffchen.  Dieses  erhitzt  man  in 
einer  Porzellanröhre  in  einem  Strome  reinen  Wasserstoffgases  zur  Roth- 
glntb.  Das  Eisenoxyd  wird  zu  metallischem  Eisen,  das  Uranoxyd  (nach 
dem  Verfasser  ein  Gemenge  von  Ur^  O4  und  Ur^  O5)  zu  üranoxydul  Ur  0 
reducirt,  das  Chromoxyd  bleibt  unverändert.  Das  Gemenge  von  Eisen, 
Uranoxydul  und  Chromoxyd  wird  gewogen  und  dann  in  der  Porzellan- 
röhre in  einem  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  zur  Rothgluth  erhitzt, 
üranoxydul  und  Chromoxyd  bleiben  dabei  vollständig  unverändert,  auch 
hinsichtlich  ihres  Gewichtes;  das  Eisen  dagegen  verflüchtigt  sich  voll- 
ständig als  Eisenchlorür,  welches  sich  in  schönen,  weissen  Krystallen  an 
einer  weniger  heissen  Stelle  der  Röhre  absetzt.  Nach  iVa — 2  Stunden 
leitet  man  zur  Verdrängung  des  Chlorwasserstoffes  einen  Strom  von 
Wasserstoffgas  durch  die  Röhre,  lässt  das  Schiffchen  in  diesem  er- 
kalten und  wägt  dann  das  Gemenge  von  Chromoxyd  und  üranoxydul. 
Hierauf  behandelt  man  mit  reiner  Salpetersäure;  das  Uranoxydul,  wel- 
ches ein  braunes,  nicht  krystallisirtes  Pulver  darstellt,  wird  selbst  in 
der  Kälte  sofort  angegriffen  und  zu  salpetefsaurem  Uranoxyd  gelöst. 
Um  sicher  zu  sein ,  dass  das  Chromoxyd  keine  Spur  Uran  zurück- 
hält, ist  es  übrigens  gut,  kurze  Zeit  zu  erwärmen,  dann  filtrirt  man 
das  Chromoxyd  ab ,  wäscht  ans,  trocknet ,  glüht  und  wägt.  Auf  diese 
Weise  erfährt  man  das  Gewicht  eines  jeden  der  drei  Oxyde. 

Man  kann  übrigens  die  erhaltenen  Resultate  leicht  dadurch  contro- 
Hren,  dass  man  noch  eine  directe  Bestimmung  des  Eisens  und  Urans 
iosfiUirt.  leitet  man,  nachdem  das  Schiffchen  herausgenommen  worden 
ist,  einen  mit  etwas  Salzsäure  beladenen  Strom  von  Wasserdampf  durch 
die  Porzellanröhre,  so  führt  dieser  das  Eisenchlorür  in  das  sich  conden- 
ärende  Wasser  über.  In  der  so  erhaltenen  Lösung  lässt  sich  das  Eisen 
dann  leicht  nach  einer  der  bekannten  Methoden  bestimmen.  Das  Uran- 
oxyd fällt  man  durch  kohlensäurefreies  Ammon.  Der  Niederschlag  wird 
racrst  zur  Yerjagnng  des  Ammoniaks  an  der  Luft,  dann  im  Wasser- 
stoffstrom geglüht  und  als  Uranoxydul  gewogen. 

*)  Offenbar  ist  Yoransgesetzt,  dass  neben  den  zu  trennenden  drei  Metallen 
keine  Alkalien  und  alkalischen  Erden  anwesend  sind,  denn  bei  der  Fällaug 
J»t  Ammon  würde  bekanntlich  das  Chromoxyd  stets  Antheile  vorhandener  al- 
^liacber  Erden,  das  Uranoxyd- Ammon  stets  Antheile  vorhandener  alkalischer 
uden  mid  Alkalien  mit  niederreissen.  H.  F. 

frtieBiif.ZMUehrift.    XVU.  Jahrgang.  7 
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Als  Belege  theilt  der  Verfasser  die  Resultate  zweier   nach 
Methode  ausgeführten  Trennungen  mit. 

Fe,  O3  Crj  O3  ürO 

Angewandt      Geftinden      Angewandt     Gefanden     Angewandt      G< 

I.  128  mg    128  mg    52  mg    53  mg    173  mg    1 

IL   67  *      66  *     121  *     120  *     153  *     1 

In  welcher  Weise  das  Verfahren  abzuändern  ist,  wenn  stat 
drei  nur  zwei  der  genannten  Metalle  vorhanden  sind,  ergib 
von  selbst. 

Der  Verfasser  hat  eine  Anzahl  Trennungen  sowohl  von  Eise 
Chrom  als  auch  von  Eisen  und  Uran,  sowie  von  Chrom  und  Unu 
seiner  Methode  ausgeführt  und  theilt  folgende  Belege  mit: 

1.   Eisen  und  Chrom. 


Eisen 

Chrom 

Angewandt 

Gefunden 

Angewandt 

jßefanden 

233  mg 

233  mg 

1,6  mg 

1,7  mg 

164  « 

164  « 

6,8  * 

6,0  * 

178  « 

179  * 

18,0  « 

19,0  < 

182  « 

183  « 

36,0  * 

35,0  « 

91  < 

92  « 

42,7  « 

42,0  * 

89  * 

88  « 

78,6  * 

79,0  * 

88  < 

88  « 

222,0  « 

221,0  < 

4  « 

4  « 

68,0  * 

69,0  < 

4  « 

4  « 

140,0  * 

141,0  « 

2.    Eisen 

und  Uran. 

Fe, 

O3 

Uro 

Angewandt 

Gefanden 

Angewandt 

Gefanden 

133  mg 

133  mg 

230,9  mg 

230,0  mg 

180  * 

180  « 

202,0  * 

201,0  * 

301  « 

300  * 

59,6  * 

60,0  * 

3.    Chrom  und  Uran. 
CrjOa   UrO 

Angewandt  Gefanden  Angewandt  Gefanden 

208,8  mg  208  mg  153  mg  152,0  mg 

200,1  «  200  *  21  <  21,5  * 

25,9  «              26  «  143  «  144,0  « 
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Zur  Traumng  des  Anens  yon  Hiokel  und  Kobalt.  F.  Wöhler*) 
macht  darauf  anfinerksam ,  dass  das  von  ihm  empfohlene  Verfahren  zur 
TreonuDg  des  Arsens  von  Nickel  and  Kobalt,  über  welches  in  dieser 
Zeitschrift  16^  350  berichtet  worde,  nur  zum  Zweck  der  Reindarstellang 
des  Nickels  und  Kobalts,  nicht  aber  zur  Verwendung  bei  quantitativen 
Aoalysen  dienen  soll. 

Heber  die  ISsIichkeit  des  Schwefelplatins  in  Schwefelanunonium 
nd  Schwefelalkalien.  Obgleich  wir  das  Platinoxyd  zur  sechsten  Gruppe 
der  Metalloxyde  z&hlen ,  also  zu  denjenigen ,  deren  aus  saurer  Lösung 
gefiUlte  Schwefelmetalle  sich  in  Schwefelammonium  und  Schwefelalkalien 
linsen,  so  gelingt  es  doch  mitunter  nicht,  das  Schwefelplatin  durch 
Schwefelammoniam  resp.  Schwefelnatrium  von  den  Schwefelmetallen  der 
ftnften  Gruppe  völlig  zu  trennen**)  —  ja  es  kann  vorkommen,  dass 
in&n  Torhandenes  Platin  nicht  in  Gruppe  sechs ,  sondern  nur  in  Gruppe 
ftnf  findet. 

J.  Riban***)  hat  versucht  festzustellen,  unter  welchen  Umständen 
das  Platin  nur  theilweise  bei  der  sechsten  Gruppe  erWlten  wird  und 
uiter  welchen  es  ganz  bei  der  fünften  bleiben  kann. 

Er  fällte  zu  diesem  Behufe  verschiedene  Male  je  10  cc  einer  Platin- 
chloridlösung, welche  0,084  g  metallisches  Platin  in  10  cc  enthielt,  bald 
^  sich  allein,  bald  gemischt  mit  Lösungen  von  Metalloxyden  der 
obsten  und  fünften  Gruppe  von  bekanntem  Gehalt,  mit  Schwefelwasser- 
^ff.  Die  Fallung  geschah  bei  Wasserbadwärme,  um  ein  zu  starkes 
Zosamroenballen  der  Niederschläge  zu  vermeiden,  dem  man  sonst  die 
I^nli^licbkeit  hätte  zuschreiben  können.  Die  erhaltenen  Niederschläge 
^^en  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  nach  dem  Abtropfen  mit  10  oder 
20  cc  einer  Lösung  von  Schwefelammonium  resp.  Schwefelkalium  oder 
'Q&triom  von  bekanntem  Gehalt  und  verschiedißneh  Schwefelungsstufen 
(dargestellt  durch  Zufügen  gew()gener  Mengen  reinen  Schwefels)  digerirt. 
^e  Digestion  geschah  in  zugeschmolzenen  Röhren  20  Stunden  in  der 
^te,  dann  4  Stunden  bei  50—60^,  also  unter  Verhältnissen,  welche 
^  die  l^ung  des  Schwefelplatins  aassergewöhnlich  günstig  waren ;  die 
^itgetheilten  Zahlen  fQr  das  gelöste  Platin  müssen  demnach  als  Maximal- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1548.  ' 

*•)  Vergleiche  R  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  ehem.  Analyse 
l^Anfl.  p.  317. 

••j  Bull,  de  la  soci^te  chim.  de  Paris  28,  241  und  Compt  rend.  85,  283. 
Verfasser  eingesandt 
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zahlen  angesehen  werden.  Die  in  Lösung  gegangenen  Schwefelmetall 
waren  durch  Salzsäure  wieder  ausge&llt  worden.  Bei  den  Versuche 
mit  Platin  allein  wurde  das  so  erhaltene  Gemenge  von  Schwefel  un 
Schwefelplatin  sorgfältig  geglüht,  zuletzt  unter  Zutritt  der  Luft,  und  d< 
Rückstand  von  metallischem  Platin  gewogen.  Bei  den  Versuchen  m 
Platin  und  den  Metallen  der  sechsten  Gruppe  ausser  Gold  wurde  di 
Gemisch  der  wiederausgefällten  Schwefelmetalle  zur  Entfernung  d< 
fremden  Metalle  im  Chlorstrom  erhitzt  und  das  Platin  im  Rackstan 
bestimmt. 

Die  angewandten  Lösungen  der  Schwefelalkalien  enthielten  folgenc 
Mengen  der  trockenen  Substanzen  in  10  cc:  Schwefelkalium  1,730  c 
Schwefelnatrium  1,226  g;  Schwefelammonium  1,068  g.  Diese  Zahle 
stehen  im  Verhältniss  der  Aequivalentgewichte  der  Körper.  Ausserde; 
wurde  eine  Lösung  von  1,448  g  Schwefelammonium  in  lOcc  angewand 

Die  nachstehend  mitgetheilten  Resultate  sind  auf  10  cc  umgerechnet 
die  Gewichtsmengen  geben  metallisches  Platin  an. 

A.    Schwefelplatin  PtS2  allein. 

Gelöstes  Platin  ^^^_^ 

einfach  zweifach  dreifach 

geschwefelt  geschwefelt  goschwefe 

g  g        .  g 

«  u     r  1  •  .  /^^Q      1  0,0003  0,0010  0,0021 

Schwefelammonium  von  1,068  g  ' 

I  0,0006  —  — 

Dasselbe    mit    dem    gleichen 

Volum  Wasser  verdünnt      .        —  —  0,00 IC 

a  u     ri  •  .  AAo      1 0,0009  0,0012  — 

Schwefelammonmm  von  1,448  g  { 

'        ^   ( 0,0009  —  — 

Schwefelkalium 0,0000  0,0002  0,000E 

Dasselbe    mit    dem    gleichen 

Volum  Wasser  verdünnt      .         —  0,0001  — 

Schwefelnatrium 0,0000  —  0,00  li 

Bei  Behandlung  von  kalt  gefälltem  Schwefelplatin  mit  Einfac 
Schwefelammonium  (1,448  g)  wurden  0,0016  g  Platin  gelöst. 

Danach  kann  man  das  Schwefelplatin  als  unlöslich  in  den  vc 
stehend  angewandten  Lösungsmitteln  betrachten.  Trotzdem  gelingt  < 
unter  Bedingungen,  wie  sie  bei  der  Analyse  nicht  vorkommen,  beträcl 
liehe  Mengen  desselben  zu  lösen,  z.  B.  wenn  man  unter  stetem  Ui 
rühren  eine  Lösung    von   Platinchlorid   langsam    in   Schwefelammonii] 
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oder  Schwefelkalinin  giesst,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht. 
Yertoer  £uid,  dass  das  Schwefelammoniom  von  1,448  g  dann  0,117  g 
PlaüD,  das  Schwefelkaliom  von  1,730  g  0,167  g  löst. 

B.  Schwefelplatin  neben  einem  oder  mehreren  KOrpem  der  Gmppe  6v 
Die  Gewichtsmengen  der  zugesetzten  EOrper  betragen :  Arsen  0,030  g; 

ADtinon  0,064  g;  Zinn  6,109g;  Gold  0,050  g. 

Gewichtsmenge  geKVsten  Platins  bei  Gegenwart  von 

Gemisch  aller 

Anen      Antimon      Zinn         Gold      «^^^ 
Ihreifach-Schwefel-  von  Gold 

immonium  von  1,448  g*)  0,009  g    0,008  g    0,007  g    0,008  g    0,029  g 
Dreifach-Schwefelkalium*)    —  —  —  —         0,030  g 

C.  Schwefelplatin  gemengt  mit  Körpern  der  fünften  Grappe. 

Die  Gewichtsmengen  der  zugesetzten  Körper  betragen :  Blei  0,05  g ; 
Wismuth  0,07  g;  Cadmiam  0,06  g;  Kupfer  0,04  g;   Quecksilber  0,08  g. 
Gewichtsmenge  gelösten  Platins  bei  Gegenwart 

der  gan«jn  fünften  Gruppe    l?,^ZahmÄÄ^ 
mit  Ausnahme  des  SilbSS:    "^^*  ^rd^fS- 

Blinfachschwefelam-      |  —  0,0007  g 

moniam    von     1,068  g.  (  —  0,0007  g 

Dreifachschwefelam- 
»onium    von     1,068  g.  0,0078  g  0,0067  g. 

Die  Menge  des  mit  dem  Platin  in  Lösung  gehenden  Kupfers  betrug 
^n  0,017  g. 

D.  Platinsulfür  PtS  allein. 

Das   PlatinsulfQr   war  durch  Fällen  einer   Platinchlorflrlösung  mit 

^wefelwasserstoff  dargestellt  worden. 

Gelöstes  Platin 

Gelatinöser  auf  dem  darch  Kochen 

Wasserbad  gefällter  Nie-    zusammengeballter  Nieder- 
EinfiEU^hschwefelam-  derschlag.  schlag. 

nwniom    von     1,0068  g.  —  0,0025  g 

Mefarfachschwefelam- 

■OQiuii  V.  gleich.  Gehalt.  0,0141g  — 

BnbchschwefelkaHum  0,00 12g  — 


*)  fiei  den  Versuchen  mit  Schwcfelplatin  und  einem  oder  mehreren  Körpern 
^Gnippe  6  wurde  das  Schwefelammonium  rcsp.  -kalium  mit  dem  doppelten 
^ohm  Wasser  verdfinnt,  doch  sind  die  Resultate  immer  auf  10  cc  der  ursprQng- 
^^f%  lieht  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  beiogeu. 


r  •  • 

•  •  • 
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Der  Verfasser  zieht  aas  seinen  Versuchen  folgende  Schlosse: 

1.  Das  Platinsolfid  PtS2,  einerlei  ob  es  in  der  Efilte  oder  \h 
Wasserbadtemperatur  dargestellt  ist,  kann  für  sich  allein  oder  wenigstei 
bei  Abwesenheit  von  Metallen  der  Gruppen  fQnf  und  sechs  als  unlöslie 
in  Einfach-  oder  Mehrfach-Schwefelammonium  und  einfach  oder  mehr&c 
geschwefelten  Schwefelalkalien  angesehen  werden.  Nach  diesem  Verha 
ten  würde  es  also  in  die  Gruppe  fünf  neben  Quecksilberoxyd  einzuon 
nen  sein. 

2.  Es  gelingt  dagegen  unter  Umständen,  wie  sie  bei  dem  gewöhi 
liehen  Gang  der  qualitativen  Analyse  nicht  vorkommen,  beträchtlicli 
Mengen  Schwefelplatin  zu  lösen  (Vergl.  oben). 

3.  Bei  Gegenwart  von  Metallen  der  sechsten  Gruppe  (Arsen,  Ant 
mon^  Zinn,  Gold)  löst  sich  Schwefelplatin  in  mehrfach  geschwefelte! 
Schwefelammonium  resp.  den. entsprechenden  Verbindungen  der  Alkalie 
in  merklicher  Menge  auf  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  die  Quantiti 
der  gleichzeitig  vorhandenen  übrigen  Körper  aus  Gruppe  sechs  ist. 

4.  Bei  Gegenwart  sämmtlicher  Metalle  der  Griippe  fünf  wird  da 
Schwefelplatin  nicht  von  Einfoch-Schwefelammonium  wohl  aber  von  Drei 
fach-Schwefelammonium  gelöst.  Die  in  diesem  Falle  mit  in  Lösun 
gehende  Eupfermenge  ist  bedeutender  als  die  des  gelösten  Phitins. 

5.  Dfts  Platinsulfür  PtS  kann  je  nach  seiner  physikalischen  lU 
schaffenheit  und  nach  der  Natur  oder  der  Schwefelungsstufe  des  Lösungf 
mittels  als  unlöslich  oder  als  löslich  angesehen  werden.  Die  PUtii 
oxydulsalze  kommen  übrigens  höchst  selten  bei  Analysen  vor,  und  es  ii 
dann  immer  am  bequemsten  sie  zunächst  in  Oxydsalze  überzuführei 
was  sich  ja  sehr  leicht  bewerkstelligen  lässt. 

6.  Beim  praktischen  Gang  der  Analyse  hat  man  das  Platin  sowol 
bei  der  sechsten  als  auch  bei  der  fünften  Gruppe  zu  suchen,  wo  es  sie 
oft  seiner  ganzen  Menge  nach  oder  doch  zum  grössten  Theile  nebe 
Qnecksilbersulfid  findet. 

Zur  Nachweisung  des  Platins  neben  Quecksilber  in  dem  Rückstände 
welcher  nach  dem  Kochen  der  in  Schwefelammonium  nicht  löslichei 
durch  Schwefelwasserstoff  ans  saurer  Lösung  gefällten  Schwefelmetall 
mit  Salpetersäure  hinterbleibt,  bedient  sich  Riban  des  folgenden  Vei 
fahrens.  Der  nach  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  bleibende  Rückstam 
wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet,  dann  in  eine  kleine,  enge,  ai 
einen  Ende  zugeschmolzene  Röhre  gebracht  und  erhitzt.  Es  bildet  sie] 
dann  ein  Sublimat  von  Quecksilbersulfid  während  das  Schwefelplatin  al 
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Rfickstand  hinterbleibt.  Nun  zerschneidet  man  die  ROhre  in  geeigneter 
Weise,  löst  den  Ring  von  Qnecksilbersolfid  in  Königswasser  nnd  prüft 
diese  Lösang  wie  bekannt.  Der  Rückstand  von  Schwefelplatin  wird,  da 
er  lieh  sonst  nnr  schwierig  löst ,  knrze  Zeit  nnter  Loftzntritt  geröstet, 
wodurch  er  in  metallisches  Platin  übergeht,  welches  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  erkannt  werden  kann. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Henbauer. 

1.    Qualitative  Ermittelang  organischer  Körper. 

ToiUliifige  Hotii  über  eine  neue  organisdhe  Beaetion.  C.  T. 
KiDgzett  nnd  H.  W.  Hake*)  ftnden,  dass  Benzol,  Phenol,  Kampher, 
Si&ylsftore,  Morphin,  Nelkenöl  etc.  die  Pettenko fernsehe  Reaction 
der  OaUensäoren  geben.  Setzt  man  der  dnnkelrothen  Lösong  von  Kampher 
incooc  Schwefelsftare  Rohrznckersymp  zu,  so  wird  sie  in  eine  rosen- 
nthe  teigige  Masse  verwandelt ,  die  mit  Wasser  behandelt  einen  beinahe 
hrbloien  Niederschlag  gibt,  der  seinerseits  mit  Schwefels&nre  violett 
raigirt,  obgleich  in  demselben  keine  Spar  von  freiem  Zocker  nachgewiesen 
Verden  kann.  Yergldchang  der  Farbenreactionen  genannter  Körper  ver- 
ttlM  die  Verf.  das  Verh&ltniss  von  Kampher  znm  Terpentin  für  analog 
Dtit  dem  des  Phenols  znm  Benzol  za  erklären. 

Bütdeckong  der  geringsten  Sparen  von  Wasser  in  Alkohol.  Bringt 
Bin  nach  Yersachen  von  Ad.  Clans**)  in  einem  Reagensrohr  1  mg 
Anthrachinon  mit  etwas  Natriamamalgam  zusammen  nnd  übergiesst  mit 
^Qtem,  alkoholfreiem  Aether,  so  verwandeln  sich  beim  tüchtigen  üm- 
Khltteto  die  Chinonkryställchen  in  eine  braanschwarze ,  im  Sonnenlicht 
glimende  Suspension  von  Krystallflitterchen,  die  vielleicht  eine  Natrium- 
^biodong  des  Chinons  sind.  Lässt  man  daraaf  einen  Tropfen  Wasser 
tt  den  Aether  fallen ,  so  entsteht  beim  leichten  Bewegen  des  Cylinders 
iiUMptlich  am  das  Amalgam  hemm,  eine  prachtvolle  rothe  Fftrbnng,  die, 
'^  man  mit  Laft  schüttelt,  sofort  verschwindet,  am  beim  ruhigen 
S^te  nach  kurzer  Zeit  von  Neuem  zu  erscheinen.     Uebergiesst  man 


*)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  298. 
**)  Ber.  d.  deutKh.  ehem.  Gesellsch.  s.  Berlin  10,  927. 
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femer  Spuren  von  Anthrachinon  und  Natriumamalgam  mit  absolutec 
Alkohol,  so  tritt  nach  ganz  kurzer  Zeit  an  der  Berflhrungsstelle  ya 
Amalgam  und  Alkohol  die  Bildung  einer  dunkelgrflnen  Zone  ein,  die  beir 
leichten  Schütteln  die  ganze  Flüssigkeit  prachtvoll  grün  filrht,  aber  aocl 
beim  Durchschütteln  von  Luft  vollkommen  verschwindet.  Enthält  dagegen 
der  Alkohol  auch  nur  eine  Spur  von  Wasser,  so  tritt  die  oben  beschrieben 
Rothförbung  ein  und  wiederholt  sich  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  ui 
so  öfter,  je  mehr  Wasser  vorhanden  war.  Eine  ausgezeichnet  scharf 
Reaction,  um  Alkohol  auf  einen  Wassergehalt  zu  prüfen. 

Vorkommen  von  Aeonitsäure  im  Zuckerrohrsaft  und  Colonia] 
Zucker.  Arno  Behr'*')  benutzte  zu  seinen  Untersuchungen  einen  star! 
eingedickten  Zuckerrohrsaft,  der  unter  dem  Namen  Melado  in  grosse 
Mengen  von  Westindien  in  den  Handel  kommt.  Der  mit  Hülfe  de 
Centrifuge  aus  dieser  Masse  gewonnene  Syrup  wurde  stark  verdflnni 
etwas  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefiUl* 
Der  gut  filtrirende,  kleinflockige  Niederschlag  wurde  gut  ausgewasche 
und  in  Wasser  suspendirt  mit  HjS  zersetzt.  Dies  Filtrat  wurde  nac 
Yerjagung  des  HjS  zur  Hälfte  mit  Ammon  gesättigt,  stark  concentrii 
und  dann  die  andere  Hälfte  zugefügt.  Bei  massiger  Goncentration  krjstall 
sirte  ein  Ammonsalz  in  warzigen  Krystallen,  dks  durch  Waschen  mit  5 
procentigem  Alkohol  von  der  dunklen  Mutterlange  leicht  befreit  werde 
konnte.  Dieses  Salz  wurde  mehrfach  umkrystallisirt ,  mit  verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzt  und  die  organische  Säure  mit  Aether  ausgeschüttel 
Der  Aether  hinterliess  beim  Verdunsten  die  Säure  als  schneeweisse  Snt 
stanz,  bestehend  aus  warzenförmig  gruppirten,  sehr  kleinen  Nadeln.  Di 
Elementaranalyse,  sowie  die  Analysen  des  Kalk-  Silber-  und  Ammonsalxc 
liessen  die  Säure  als  Aeonitsäure  erkennen. 

Ueber  die  Amide  dei  Bübeniaftes.  Der  Saft  der  Zuckerrüben  eni 
hält  nach  E.  Schulze  und  A.  Urich**)  neben  Eiweissstoffen,  Nitraiei 
Spuren  von  Ammonsalzen  und  Betain,  in  relativ  beträchtlicher  Menge  ei 
Glutaminsäure- Amid.  Dasselbe  lässt  sich  aus  dem  Rübensafc  nicht  direi 
gewinnen,  auf  sein  Vorhandensein  ist  jedoch  aus  dem  umstände  a 
schliessen,  dass  aus  dem  zuvor  mit  Salzsäure  gekochten  Rübensaft,  Olui 
aminsäure  dargestellt  werden  konnte.  Das  Verfahren  war  folgendes:  d( 
Rübensaft  wurde  mit  Bleiessig  in   ganz  geringem  Ueberschuss  ausgefUl 


•)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  35t. 
^)  Landwirthsch.  Yersnchsstationen  80,  198. 
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nachdem  zuvor  constatirt  worden  war,  dass  diejenigen  Stoffe,  welche  beim 
Kochen  des  Rübensaftes  mit  Salzsäure  Ammoniak  liefern,  durch  Blei- 
68sig  nicht  ausgefällt  wurden.  Das  durch  Eindampfen  etwas  concentrirte 
FUtrat  wurde  mit  conc.  Salzsäure  (ca.  25  cc  pro  Liter)  versetzt  und 
etwa  2  Stunden  lang  gekocht.  Hierdurch  worden  die  vorhandenen  As- 
paragin-ähnlichen  Amide  vollständig  in  Ammoniak  und  Amidosäuren  zer- 
legt, so  dass  es  sich  nun  um  die  Abscheidung  der  Letzteren  handelte. 

um  die  zugesetzte  Salzsäure  grösstentheils  wieder  zu  entfernen, 
wurde  der  stark  gebräunten  Flüssigkeit  so  lange  conc.  Bleizackerlösung 
zugefügt,  als  noch  reines  Chlorblei  niederfiel,  was  sich  an  dem  Aussehen 
des  Niederschlags  etc.  leicht  erkennen  Hess.  Das  Filtrat  vom  Chlorblei 
wurde  mit  Bleiessig  im  Ueberschuss  versetzt,  wodurch  ein  voluminöser 
Niederschlag  entstand,  der  sich  aber  im  überschüssigen  Reagens  bis  auf 
einen  geringen  Rest  (Chlorblei)  wieder  löste.  Als  die  filtrirte  Lösung 
darauf  mit  viel  Alkohol  vermischt  wurde,  schied  sich  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  Bleisalzen  aus,  der  anfangs  flockig  war  aber  später, 
beim  Stehen  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  bedeutend  zusammen- 
schnimpfte.  Nach  dem  Auswaschen  wurde  dieser  Niederschlag  mit  HqS 
lersetzt.  Das  saure  Filtrat  vom  Schwefelblei  enthält  noch  etwas  Salz- 
säure, die  mit  Silberoxyd  entfernt  wurde.  Nachdem  das  Chlorsilber  ab- 
filtrirt  und  der  in  Lösung  übergegangene  Theil  des  Silbers  durch  E^B 
beseitigt  worden  war,  wurde  das  Filtrat  verdunstet,  worauf  sich  nach  dem 
Erkalten  schwach  bräunlich  gefärbte  knollige  Massen  und  Krystallkrusten 
ausschieden.  Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  resultirten  harte 
zu  Krusten  vereinigte  Prismen  oder  Tafeln,  denen  in  einzelnen  Fällen 
regelmässig  ausgebildete  Tetraeder  beigemischt  waren.  Zur  weiteren 
Reinigung  wurde  aus  den  ersten  Erjstallisationen  das  Kupfersalz  darge- 
stellt und  durch  dessen  Zersetzung  mit  HjS  eine  Lösung  gewonnen,  die 
eine  Krystallisation  von  Glutaminsäure  (€5  Hg  NO4)  lieferte.  Durch  Be- 
iiandeln  mit  salpetriger  Säure  ging  die  Säure  in  die  zugehörige  Oxysäure 
Aber,  aus  welcher  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  normale  Brenzwein- 
ilnre  erhalten  wurde.  Hieraus  folgt,  dass  die  aus  dem  Robensaft  ge- 
wonnene Glutaminsäure,  die  normale  Amidobrenzweinsäure  war. 

Die  letzten  Mutterlaugen  der  rohen  Substanz  lieferten  eine  geringe 
Henge  einer  zweiten  Säure,  die  mit  Hülfe  des  Kupfersalzes  gereinigt,  als 
Asparaginsäure  erkannt  wurde.  Andere  Säuren  als  Glutamin-  und  Aspara- 
ginsäure  konnten  in  dem  rohen  Säuregemenge  nicht  entdeckt  werden. 

Im  frischen- Rübensaft  kommen   diese  Säuren   nicht   vor.     Die  Be- 
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* 
handlang  mit  Salzsänre  ist  nothwendig  nm  die  Amidos&nren  durch  Blei 

essig  and  Alkohol  aasfällbar  za  machen.  Aas  diesem  Verhalten  and  au 
der  Ammoniakbildang  beim  Kochen  mit  Salzsäare  ist  za  schliessen,  das 
die  genannten  Sänren  sich  im  frischen  Saft  ihrer  ganzen  Menge  nacl 
als  Amide  Torfinden;  d.  h.  die  Asparaginsftare  ist  als  Asparaginsftnre 
Amid  oder  Asparagin  (=  €4  H^  NOg  .  NH2),  die  Glntaminsftare  wahi 
scheinlich  als  Glataminsftare-Amid  oder  Glatamin  (=  €5  Hg  N0)  .  NHj 
Yorhanden. 

Sie  relative  Empfindlichkeit  der  Phenol-  and  Salioylsftarereac 
tionen.  Aag.  Alm^n*)  hat  die  verschiedenen  Reactionen  aaf  Garbol 
and  SalicylB&are  einer  vergleichenden  PrOfong  anterworfen,  deren  Besol 
täte  folgende  sind: 

1.  Phenolreaction  mit  Eisenchlorid.  Ein  grösserer  üeber 
schass  von  Eisenchlorid  schadet  der  Reaction  and  kann  die  Farbe  zer 
stören,  was  aach  bei  Zasatz  von  Salzsäare  oder  Ammon  geschieht.  Yer 
soche,  mittelst  Schattein  der  gefärbten  Lösnng  mit  Aether  die  Farbe  zi 
fixiren  and  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  zu  vermehren,  missglflckten 
Als  Grenze  fär  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  dOrfte  1 :  3000  an 
znnehmen  sein. 

2.  Phenolreaction  mit  Ammon  and  anterchlorig 
saurem  Natron.**)  Mit  Vsoooo  missglackte  die  Reaction  and  dfirft 
V50000  ^^  grösste  Yerdannang  von  Phenol  sein,  welche  mit  dieser  Reactio; 
erkannt  werden  kann,  obgleich  dieselbe  aach  bei  dieser  YerdOnnang  bis 
weilen  missglttckt 

3.  Phenolreaction  mit  Anilin  and  anterchlorig 
saurem  Natron.***)  Die  Reaction  ist  bei  starker  Yerdflnnang  etwa 
verwickelt  and  launenhaft.  Bisweilen  glückt  es  noch  nach  5 — 24  Stan 
den  eine  schwache  Färbung  bei  einer  Verdflnnung  von  Vsoooo  ^°^  Veooc 
zu  erhalten.  Obgleich  die  Probe  also  etwas  empfindlicher  als  die  voi 
hergehende  sein  dflrfte,  so  zieht  AI  m6n  doch  die  letzterwähnte  als  wenige 
tfickisch  und  weit  sicherer  vor. 

4.  Phenolreaction  mit  Brom  wasser,  f)  Als  Grenze  fll 
die  Entdeckung  des  Phenols  mit  Landolt's  Reaction  kann   Veoooo  ^^ 


•)  Arch.  d.  Pharm.  7.  44. 
**)  Diese  Zeitschr.  10,  102  und  11,  316. 
)  Diese  Zeitschr.  15,  367. 
t)  Diese  Zeitschr.  11,  93. 
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fegeben  werden.  Der  Niederschlag  Ton  Tribromphenol  bildet  sich  jedoch 
bei  dieser  Verdflnnnng  erst  nach  längerer  Zeit  ^  aber  andererseits  weist 
^e  nikroakopiache  Untersuchang  des  Präcipitats  gerade  hier  die  schönsten 
und  am  meisten  charakteristischen  Krystallformen  auf.  Unstreitig  ist 
diese  PhenolreacUon  eine  der  ein&chsten  and  empfindlichsten,  weit  besser 
ils  die  Yorber  erwähnten  and  ausserdem  bietet  dieselbe  einen  anderen 
sehr  wesentlichen  Vortheil  darin,  dass  die  Beschaffenheit  und  die  Menge 
des  Niederschlags  bei  einiger  Uebung  eine  approximative  Schätzung  des 
grösseren  oder  geringeren  Phenolgehalts  der  Lösungen  gestattet. 

5.  Phenolreaction  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydnl  und  einer  Spur  salpetriger  Säure.*)  Eine  grössere 
EmpfindHchkeit  als  circa  Visooo  fi»®l^S  Alm6n  niemals  zu  constatiren 
ood  selbst  bei  grösserem  Phenolgehalt  der  Lösung  missglftckte  die  Reac- 
tion  öfters. 

6.  Phenolreaction  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd und  einer  Spur  salpetriger  Säure.  Dieser  Reaction  ist 
Dich  Alm^n  vorzüglich  gut.  Man  versetzt  die  Phenollösung  mit  einer 
möglichst  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  erhitzt 
zun  Kochen  nnd  fQgt  sodann  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  rauchender 
Salpetersäure  oder  salpetrigsaurem  Kali  vorsichtig  und  tropfenweise  hin- 
zo.  Lösungen  von  einem  Th.  Phenol  bis  zu  30,000  Th.  Wasser  geben 
sofort  schöne,  intensiv  rothe  Flüssigkeiten.  1  Th.  Phenol  auf  150,000 
^  200,000  Th.  Wasser  gab  keine  Reaction  bei  Zusatz  von  Untersalpe- 
^ore,  wohl  aber  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  dürfte  eine  Verdünnung 
^on  Vnoooo  ^^  Orenze  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  sein. 

7.  Phenolreaction  mit  Millon's  Reagens.  Das  Reagens 
^  durch  Lösen  von  Quecksilber  in  gewöhnlicher  rauchender  Salpeter- 
^e  in  der  Wärme  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  2  Vol.  Wasser  be- 
reitet Erhitzt  man  eine  Phenollösung  mit  5—10  Tropfen  des  Millon- 
^  Reagens  zum  Kochen  und  setzt  der  siedend  heissen  Mischung  vor- 
nchtig  und  tropfenweise  so  viel  Salpetersäure  hinzu,  bis  die  beim  Kochen 
^tstandene  Fällung  wieder  verschwunden  ist,  so  nimmt  die  Mischung 
^  schöne  rothe  Farbe  an,  die  nach  kurzer  Zeit  noch  intensiver  wurde. 
^  Reaction  ist  einfach  und  misslingt  niemals.  Ein  grosser  Ueberschuss 
^on  Salpetersäure  muss  vermieden  werden.  Die  rothe  Farbe  ist  sehr 
iotensi?  und  hält  sich  mehrere  Tage  unverändert. 


')  Diese  Zeitachr.  11,  17a. 
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Im  Hinblick  anf  Einfachheit,  Sicherheit  der  AasfflhmDg  und  noch 
mehr  in  Bezug  anf  ihre  Empfindlichkeit  soll  diese  Reaction  alle  anderen 
fibertreffen.  Die  Grenze  fttr  die  Empfindlichkeit  scheint,  wenn  man  etwa 
20  cc  znr  Prfifang  verwendet,  erst  bei  der  Verdttnnang  von  V2000000  ^ 
sein,  so  dass  also  damit  etwa  Vi  00  ^^  Phenol  nachweisbar  ist.  Was  aber 
die  Sicherheit  betrifft,  so  geben  bekanntlich  andere  Substanzen  auch  mit 
Millons  Reagens  eine  ähnliche  rothe  Färbang. 

• 

Salicylsäarere  actio  nen. 

Reaction  2.  Erwärmen  einer  Mischung  von  Salicylsäure  mit  Ammon 
und  unterchlorigsaurem  Natron  schlug  constant  fehl. 

Reaction  4.  Die  Herstellung  von  Tribromphenol  gelang  mit  Saücyl- 
säure  beinahe  ebenso  vortrefflich  wie  mit  Phenol.  Bei  Verdflnnnngen 
von  V40000  ^^^  Vsoooo  ^Qi^^Q  weder  Niederschläge  noch  mikroskopische 
Krystalle  erhalten. 

Reaction  7.  Kochen  mit  Millon's  Reagens  und  Zusatz  von  wenig 
Salpetersäure  gelang  ebensowohl  mit  Salicylsäure  wie  mit  Phenol.  Die 
rothe  Farbe  trat  auch  bei  einer  Verdünnung  von  1  Th.  Salicylsäure  mit 
1  Million  Th.  Wasser  ein  und  selbst  hier,  schien  die  Grenze  noch  nicht 
erreicht  zu  sein. 

Reaction  1.  Violettfärbung  durch  Znsatz  von  sehr  wenig  Eisen- 
chloridlösung  gelang  mit  Salicylsäure  vortrefflich  und  besser  als  mit  Phenol. 
Die  Reaction  ist  fflr  Salicylsäure  so  empfindlich  und  gleichzeitig  momen- 
tan, dass  man  sofort  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  Umschfltteln  eine 
intensive  violette  Färbung  bei  Verdünnungen  von  Vi  00000  bekommt 

Schliesslich  bemerkt  Alm^n,  dass  man  nach  Zusatz  von  Schwefel- 
säure zu  100—200  cc  Menschenham,  Pferdeblutserum  und  Pferde-  und 
Ochsenblnt  ein  Destillat  erhält,  welches  mit  Millon's  Reagens  schöne 
und  ziemlich  starke  Phenolreaction  gibt,  obschon  die  Menge  des  Phenols 
so  gering  ist,  dass  der  unmittelbare  Nachweis  desselben  mit  anderen 
Reagentien  nicht  gelang. 

Reaction  auf  Tuchiin.  Verdünnt  man  nach  Flückiger"*")  eine 
Fuchsinlösung  bis  zur  schwachen  Färbung  und  fügt  sodann  Chlorwasser 
hinzu,  so  verdunkelt  sich  die  Flüssigkeit  höchst  auffallend  und  wird 
missfarbig.  Lässt  man  in  die  verdünnte  Fuchsinlösung  etwas  Bromdampf 
fallen,  so  entsteht  eine  ebenfalls  sehr  reiche  violette  Färbung  oder  nach 


*)  Zeitschr.  des  osterr.  Apotheker- Vereins  15,  d6d. 
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einiger  Zeit  violette  Flocken ;  in  beiden  Fällen  ist  die  dunklere  Färbung 
sehr  beständig.  Der  Farbstoff  des  Weins  und  der  Himbeeren  hingegen 
wird  durch  Brom  und  Chlor  augenblicklich  zerstört.  Fuchsin  im  Wein 
und  Himbeersyrup  ist  daher  auf  den  ersten  Schlag  zu  erkennen,  wenn 
man  den  Bleicbungsversuch  mit  Chlorwasser  oder  Bromdampf  vornimmt« 
Unverfälschte  Waare  wird  hellgelblich,  während  Fuchsin  Färbungen 
veranlasst,  die  weit  dunkler  aussehen  als  die  ursprüngliche  Probe. 

TTeber  den  Nachweis  geringer  Mengen  yon  Alizarin  im  Purpurin. 
Das  verschiedene  Verhalten,  welches  Alizarin  und  Purpurin  zeigen,  wenn 
man  ihre  LiVsungen  in  Alkali  der  Luft  aussetzt,  gibt  nach  den  Unter- 
suchungen von  £.  Schunck  und  H.  Römer*)  ein  Mittel  an  die  Hand, 
die  geringsten  Mengen  Alizarin  neben  gewissen  Mengen  von  Purpurin 
nachzuweisen.  Die  Verfasser  lösten  etwa  1  g  eines  Gemenges  von  99  ^ 
Porporin  und  1  ^  Alizarin  in  Natronlauge  und  setzten  diese  Lösung  so 
lange  der  Lufc  aus,  bis  sie  fast  farblos  geworden,  und  die  Absorptions- 
bänder des  Purpurins  auf  erneuten  Zusatz  von  Alkali  nicht  mehr  im 
Spectnnn  zu  sehen  waren.  Das  Purpurin  wird  hierbei  zerstört,  das 
Alizarin  wird  aus  seiner  Nalronverbindung  durch  Salzsäure  in  Freiheit 
gesetzt,  durch  Aether  aufgenommen  und  kann  dann  leicht  durch  sein 
Spectmm  identificirt  werden,  welches  durch  die  Zersetzungsproducte  des 
Purpurins  nicht  im  Mindesten  beeinflusst  wird.  Auch  mit  0,005  g  des 
obigen  Gemenges,  in  welchem  also  0,00005  g  Alizarin  enthalten  sind, 
gelingt  der  Nachweis. 

Prflifluig  des  Weines  auf  Olyeerin.  Nach  £.  Reichardf^)  ver- 
setzt man  das  Weinextract  mit  gelöschtem  Kalk  bis  zum  schwachen  Vor- 
walten, wodurch  Bemsteinsäure  und  auch  Zucker  in  die  in  Alkohol  un- 
löslichen Kalkverbindungen  fibergeftthrt  werden.  Kocht  man  sodann  den 
Trockenrflckstand  mit  Alkohol  von  90JIJ  aus,  so  hinterbleibt  beim  Ein- 
dunsten des  Filtrats  im  Wasserbade  das  Glycerin  völlig  rein  und  farblos. 
Gegenversuche  ergaben  dem  Verf.  sehr  übereinstimmende  Resultate;  in 
völlig  reinen  Weinen  wurden  0,978—1,667  %   Glycerin  gefunden. 

Bei  gallisirten  Weinen  findet  sich  das  unvergährbare  Amylin  der 
käuflichen  Kartoffelzucker  ebenfalls  in  der  alkoholischen  Lösung.  Dasselbe 
kann  von  Glycerin  durch  wiederholte  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol 
geschieden  werden. 


•)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  z.  Berlin  10,  172. 
••)  Arch.  d.  Pharm.  7,  408. 
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Zur  PrüAing   des  Sothweini   auf  ICalyenfarbitoff.    Zu   der   von 

Böttger'*')  angegebenen  Prüfang  des  Rothweins  auf  Malven&rbstoff 
mittelst  Knpfemitrats  bemerkt  K.  Calmberg**)  Folgendes:  Der  aus 
rothen  Tranben,  natflrlich  von  mir  selbst  dargestellte  Farbstoff,  den  ich 
zu  vergleichenden  Ycrsnchen  stets  vorrftthig  halte,  erscheint  nach  obiger 
Behandlung,  wenn  die  Kupferlösung  heiss  zugesetzt  wird,  sofort  und  wenn 
kalt  etwas  langsamer,  schön  violett.  In  beiden  Fällen  wird  diese  Farbe 
nach  kurzer  Zeit  intensiver,  ohne  von  Anfang  an  den  geringsten  grflnen 
Schein  zu  zeigen.  Das  Verhalten  der  echten  Farbe  ist  mithin  gerade 
so,  wie  dasjenige,  welches  von  Böttger  der  Malvenfarbe  zugeschrie- 
ben wird. 

W.  Stein***)  bestätigt  die  Böttger 'sehe  Reaction,  jedoch  nur 
für  unvermischten  oder  wenig  Weinroth  enthaltenden  Malvenwein.  Wenn 
dagegen  nur  20  ^  von  letzterem  dem  echten  Rothwein  beigemengt  sind, 
so  lässt  sich  das  Malvenroth  auf  diese  Weise  nicht  mehr  erkennen. 
Stein  fährt  dann  fort: 

Das  wissenschaftlich  Interessante  an  dieser  Reaction  besteht  nach 
meinem  Dafürhalten  darin,  dass  sie  eine  rein  optische  ist,  welche  ich 
mir  auf  folgende  Weise  erkläre.  Sowohl  das  Roth  des  Weines  als  der 
Malvenblüthen  sind  dreitheilige  Farben,  welche  Roth,  Gelb  und  Blau 
enthalten.  Das  Weinroth  enthält  aber  neben  dem  Roth  und  Blau  mehr 
Gelb  als  das  Malvenroth.  Wenn  daher  das  Blau  der  Kupferlösung  zu 
dem  des  Weines  hinzukommt,  so  vermag  es  das  ganze  vorhandene  Gelb 
zu  Weiss  aufzuheben.  Als  Restfarbe  bleibt  etwas  Roth  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Blau,  den  ich  wenigstens  bei  wiederholter  vorschriftsmässiger 
Ausführung  des  Versuches  stets  beobachtet  habe.  Die  Flüssigkeit  er- 
scheint nur  farblos,  wovon  man  sich  überzeugen  kann,  wenn  man  sie 
in  eine  kleine  Porzellanschale  ausgiesst.  Bei  gleicher  Behandlung  des 
Malvenroths  bleibt  wegen  des  geringen  Gehalts  an  Gelb,  fast  alles  Roth 
unverändert  und  bildet  mit  dem  noch  mehr  überschüssigen  Blau  ein 
lebhaftes  Violett.  Femer  wenn  man,  anstatt  Kupferlösung  allein,  eine 
solche  mit  Nickellösung  gemischt  anwendet,  so  bleibt  nicht  eine  violette, 
sondern,  in  der  Schale  gesehen,  eine  schmutzig  blaue  Farbe. 

Auch  ich  bin  bei  verschiedenen  wirklich  reinen  Rothweinen  mit 
der  Böttger 'sehen  Reaction  selten  zu  einem  übereinstimmenden  Resultat 

♦)  Diese  Zeitschr.  15,  107. 
•♦)  Arch.  d.  Pharm.  211,  47. 
•••j  Ding  1er 's  polyt.  Journ.  224,  583. 
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gekommen,  so  dass  ich  das  Verfahren  lange  wieder  aufgegeben  habe. 
Selbst  die  reine  Malvenfarbe  zeigt  unter  Umständen  ein  verschiedenes 
Verhalten.  Während  bei  frisch  bereiteter  Malvenfarbe  die  damit  ge- 
färbten Weine  durch  Kupfervitriol  schön,  violett  gefärbt  werden ,  treten 
bei  Weinen  die  mit  einer  älteren  Malvenfarbe,  aus  welcher  sich  bereits 
ein  Theil  des  Pigmentes  unlöslich  abgeschieden  hatte,  Nttancirungen  der 
verschiedensten  Art  ein,  wodurch  nach  meiner  Erfahrung  die  Reaction 
alle  Sicherheit  verliert. 


TTeber  die  Erkennung  kflnitlioh  geftrbter  Weine.  W.  Stein'*') 
grflndet  seine  Methode  auf  das  Verhalten  von  Fuchsin,  Indigo,  Blauholz, 
Rothholz,  Cochenille,  Kirschen,  Heidelbeeren,  Hollunderbeeren,  (Sam- 
bacos  nigra)  Ligusterbeeren  und  MalvenblQthen  (Malva  arborea)  zur 
Wollfiaser  und  zur  Thonerde.  Nach  diesem  Verhalten  können  die  ge- 
nannten Farbstoffe  in  drei  Gruppen  eingetheilt  werden,  nämlich  in  solche, 

1)  welche  sich  unmittelbar  mit  der  Wollfaser  verbinden:  Fuchsin, 
Indigo ; 

2)  welche  dazu  einer  Beize  bedflrfen:  Farbstoffe  von  Blauholz,  Roth- 
holz, Cochenille; 

3)  deren  Verbindungsßlhigkeit  mit  der  reinen  sowohl,  als  mit  der  ge- 
beizten nur  sehr  schwach  ist,  während  sie  sich  leicht  mit  Thonerde 
(anch  Bleioxyd  und  andern  Metalloxyden)  verbinden:  die  Farb- 
stoffe des  Weines,  der  Kirschen,  **)  Heidelbeeren,  Hollunderbeeren, 
Lignsterbeeren,  MalvenblQthen. 

Die  Glieder  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  lassen  sich  leicht  und 
sicher  durch  Ausfärben  auf  Wolle  einzeln  nachweisen  und  von  denen  der 
dritten  Gruppe  trennen,  folglich  auch  in  Gemischen  mit  Weinroth  erken- 
nen. Stein  benutzt  dazu  das  sehr  weisse  Wollengarn,  wie  es  zu  Sticke- 
reien verwendet  wird.  Dasselbe  musste  jedoch  zuvor  wiederholt  mit 
Wasser  ausgewaschen  werden,  weil  es  sehr  merkliche  Mengen  von 
schwefliger  Säure  enthielt. 

Von  den  Gliedern  der  dritten  Gruppe  kann  man  das  Gleiche  nicht 
sagen.  Sie  besitzen  ein  so  ähnliches  Verhalten  gegen  alle  vom  Verf. 
angewendeten  Reagentien,    dass  es  nicht   gelungen   ist,   jedes   einzelne, 

•)  Dingler's  polyt  Jonm.  284,  533. 

**)  Der  Farbstoff  der  Kirschen  scheint  sich,  vielleicht  je  nach  der  Varietät, 
venchieden  zu  verhalten,  denn  Vogel  gibt  an,  dass  der  von  ihm  geprüfte  durch 
Bleieasig  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  vollständig  ausgefällt  worden  sei, 
WM  für  den  von  Stein  benutzten  nicht  zutreffend  ist. 
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selbst  im  unTermischten  Zustande,  von  allen  übrigen,  das  reine  Weinrot 
und  Malvenroth  ausgenommen,  mit  Sicherheit  zu  unterscheiden.  Di< 
scheint  aber  auch  gar  nicht  nothwendig ;  vielmehr  genügt  es  im  gegebene 
Falle,  die  künstliche  Färbung  des  Weines  mit  diesen  Surrogaten  übe 
haupt  festzustellen,  da  keines  derselben  in  sanitärer  Beziehung  Bedenke 
erregen  kann.  Die  Lösung  der  so  vereinfachten  Aufgabe  wird  durch  d( 
Umstand  ermöglicht,  dass  alle  Surrogate  der  dritten  Gruppe  sich  vo 
Weinroth  durch  einen  grössern  Gehalt  an  Blau  unterscheiden.  Es  komn 
nur  darauf  an,  eine  Yersuclismodalitilt  zu  finden,  bei  welcher  diese  Ye 
schiedenheit  am  deutlichsten  erkennbar  ist.  Hierbei  kommt  es  auf  d 
Wahl  des  Reagens  und  auf  die  Art  seiner  Anwendung  an.  Nach  Stein 
Erfahrungen  ist  das  beste  Reagens  eisenfreie  Thonerde  in  Form  vc 
essigsaurem  Salz  oder  Alaun.  Ein  Eisengehalt  würde  wegen  des  Ger) 
Stoffgehaltes  der  Weine  störend  sein.  Vor  allen  übrigen  Reagentiei 
deren  Basen  sich  mit  den  in  Rede  stehenden  Farbstoffen  verbinden,  hi 
die  Thonerde  den  Vorzug,  dass  sie,  wenn  auch  im  Ueberschuss  ang< 
wendet,  den  normalen  Farbeuton  des  Weines  nicht  wesentlich  veränder 
Insbesondere  ist  sie  dem  Bleioxyd  aus  diesem  Grunde  vorzuziehen,  wi 
Verfasser  als  Bleizucker,  als  salpetersaures  Blei  und  als  Bleiessig  geprfi 
hat.  Der  letztere  ist  wegen  seiner  alkalischen  Reaction  am  wenigste 
geeignet,  und  grade  damit  ist  das  Papier  getränkt,  welches  als  «Oen< 
kr  ine»  von  Paris  aus  in  den  Handel  gebracht  wird.  Man  kann  sie 
denn  auch  leicht  überzeugen,  dass  es  für  Gemische  von  Rothwein  uc 
künstlich  gefärbten  nicht  zu  brauchen  ist. 

Was  die  Art  der  Anwendung  betrifft,  so  hat  Verf.  gefunden,  da 
das  Ausfärben  mit  gebeizter  Wolle  keine  befriedigenden  Resultate  liefer 
weil  die  Oberfläche  der  Wolle,  auch  bei  feinem  Gewebe,  zu  uneben  ia 
um  geringe  Farben  Verschiedenheiten,  auf  welche  es  hier  ankommt,  sich< 
erkennen  zu  lassen.  Es  bietet  aber  die  Möglichkeit,  einige  Surrogat 
wenn  sie  ohne  Rothwein  vorkommen,  von  einander  zu  unterscheide) 
Wenn  nämlich  das  Ausfärben  so  vorgenommen  wird,  dass  man  ung< 
beizte  Wolle  anwendet  und  einen  Ueberschuss  von  schwefelsaurer  Thoi 
erde  zur  Flüssigkeit  setzt  (z.  B.  Vs  Vol.  von  dem  des  Weines),  so  lasse 
sich  die  Farben  von  Kirschen,  HoUunderbeeren  und  Malven  auswaschei 
dass  nur  noch  ein  Hauch  von  Farbe  zurückbleibt.  Die  Heidelbeerfarl 
bleibt  blasslila,  die  des  echten  Weines  blassrosa  zurück.  Man  muss  ai 
dem  oben  angeführten  Grunde  eine  möglichst  ebene ,  weisse  Fläche  \h 
nutzen.    Verf.  hat  weisses  Schreibpapier,  ungeleimtes  Papier  und  endlic 
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einen  weissen,  dünnen  Garton,  von  dem  er  sich  überzeugt  hatte,  dass  er 
nor  eise  Spur  Eisen  enthielt,  benutzt ,  wie  er  als  Fliessblatt  gebraucht 
wird.  Dieser  saugt  eine  genügende  Menge  des  Reagens,  wie  des  Weines 
in  einer  gleichmässigen  Yertheilung  auf,  während  auf  dem  Schreibpapier 
die  Yertheilung  ongleichmässig  ist  und  im  ungeleimten  Papier  (schwedi- 
schen Rltrirpapier)  die  Tropfen  oder  Striche  sich  zu  sehr  ausbreiten. 
Man  verfährt  in  einer  der  folgenden  Weisen : 

1)  Der  Garton  wird  mit  der  massig  concentrirten  Lösung  des  Rea- 
gens getränkt  und  bei  100®  ausgetrocknet;  da  hierbei  die  essigsaure  Thon- 
crde  Säure  verliert  und  dadurch  die  Farbenerscheinungen  ein  wenig  ver- 
fadert  werden,  so  ist  Alaun  vorzuziehen.  Auf  die  so  vorbereitete  Unter- 
lage wird  ein  Tropfen  des  Weines  aufgetropft  oder  ein  Strich  damit 
gemacht,  wieder  getrocknet  und  dann  in  destillirtes  Wasser  gelegt.  Die 
Farben  werden  in  dem  Wasser  liegend  beurtheilt. 

2)  Der  Wein  wird  in  der  angegebenen  Weise  auf  die  Unterlage 
gebracht,  eingetrocknet  und  dann  in  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thon- 
erde  gelegt.  Nach  kurzem  Verweilen  wird  die  Farbe  beurtheilt.  Da 
aach  hierbei  die  Farben  in  der  Mitte  eines  Tropfens  weniger  kräftig  als 
an  der  Peripherie  sind,  so  ist  es  rathsam,  die  letztem  vorzugsweise  dem 
Urtheile  zu  Grunde  zu  legen. 

Um  mit  Erfolg  arbeiten  zu  können,  ist  es  nöthig,  einen  echten 
Wein  jedesmal  zum  Vergleich  zu  benutzen,  oder  doch  die  Reaction  von 
eehtem  Weine  vorher  genau  kennen  gelernt  und  dem  Gedächtniss  einge- 
prägt zu  haben.  Man  wird  nun  finden,  dass,  wenn  auf  die  erste  Weise 
gearbeitet  worden  ist,  die  Farben  sich  nach  dem  Einlegen  in  Wasser 
l^esser  unterscheiden  als  unmittelbar  nach  dem  Eintrocknen.  Deswegen 
ist  das  zweite  Verfahren  vorzuziehen ,  wenn  man  im  Laboratorium  die 
PiUhng  vornehmen  kann. 

Durch  diese  Behandlung  erscheint  die  reine  Weinfarbe  schmutzig 
nisa,  bei  Burgunder  mit  einem  bräunlichen,  bei  Eibwein  und  andern 
Rothweinen  mit  schwach  bläulichem  Tone.  Die  Farbe  des  unvermischten 
Weines  eines  der  Surrogate  der  dritten  Gruppe  dagegen  erscheint  violett 
te  entschieden  blau  (letzteres  bei  Malvenwein).  Bei  Gemischen  von  10 
fe 20  }|{  der  letzteren  mit  echtem  Weine  ist  die  Farbe  roth  mit  deut- 
lich blauem  Tone. 

Man  kann  die  Prüfung  auch  mit  dem  Weine  ohne  Weiteres  vor- 
o^bmen,  indem  man  ihm  essigsaure  Thonerde  zumischt  und  zum  Kochen 
^bitzt.    Die  Thonerde  zerlegt  sich  unter  Ausscheidung   eines   basischen 

'r ••§»!«•,  ZcUfcbrlfi  XVII.  Jahrgang.  8 
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Salzes,  welches  sich  fi&rbt.  Die  Benrtheilang  der  Farbe  ist  jedoch  viel 
weniger  leicht,  weil  der  Niederschlag  sich  langsam  absetzt  und  manchmal 
beim  Erkalten  wieder  löst.  Man  kann  aber  nar  nach  dem  vollständigen 
Absitzen  die  Farbe  richtig  beurtheilen.  Etwas  besser  geht  es,  wenn  man 
auf  1  Vol.  essigsaure  Thonerde  (1  :  10),  5  Vol.  Wein  und  10  Vol.  Al- 
kohol mischt.  Der  Niederschlag  setzt  sich  rascher  ab  und  lässt  dann  die 
oben  angegebenen  Farbenverschiedenheiten  gut  erkennen.  Ueberdies  hat 
die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  beim  Vorhandensein  von  Malven- 
farbstoff einen  deutlich  violetten  Ton,  wodurch  sich  jener  von  dem  sehr 
ähnlichen  der  Ligusterbeeren  unterscheiden  lässt. 

Die  Erkennung  der  künstlichen  Färbung  des  Weines  gelingt  endlich 
auch  ohne  Anwendung  irgend  eines  besondem  Reagens,  durch  blose 
Mischung  desselben  mit  dem  doppelten  bis  dreifachen  Volum  Alkohol. 
Schüttelt  man  diese  Mischung  während  einiger  Zeit  kräftig  und  lässt 
dann  stehen,  so  setzt  sich  innerhalb  einiger  Stunden  ein  Niederschlag  ab, 
welcher  in  der  Hauptsache  aus  Weinstein  besteht,  gefärbt  durch  den 
Farbstoff  des  Weines.  Der  stark  blaue  Ton  der  Farbe  lässt  anch  hier 
die  künstliche  Färbung  erkennen,  jedoch  ebenfalls  am  sichersten  nur  nach 
vollständigem  Absitzen.  Wenn  bei  diesem  und  dem  vorhergehenden 
Versuche  Zweifel  entstehen  sollten,  ob  nicht  vielleicht  nur  die  sehr  tiefe 
Färbung  eines  Weines  den  blauen  Ton  so  stark  hervortreten  lasse,  so 
braucht  man  den  ersten  nur  vor  dem  Versuche  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  zu  verdünnen.  Dies  empfiehlt  sich  in  Zweifelsfällen  auch  bei 
Benutzung  des  Thonerdepapieres. 

Es  würde  von  hohem  Werthe  für  den  vorliegenden  Zweck  sein, 
wenn  es  ein  Mittel  gäbe,  das  Weinroth  von  den  Surrogaten,  wenn  auch 
nur  unvollständig  zu  trennen.  Verf.  hat  ein  solches  vergeblich  gesucht 
und  weder  den  Leim,  noch  das  von  Gautier  vorgeschlagene  Eiweisa 
dazu  geeignet  gefunden.  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  der  Leim  an 
sich  die  künstlichen  Farbstoffe  aus  gerbstofffreien  Lösungen  nicht  aus- 
fällt, im  Verein  mit  Gerbstoff  aber  als  Goagulum  durch  Flächenanziehnng 
wirkt.  Wenn  man  durch  beide  Mittel  den  künstlichen  Farbstoff  portio- 
nenweise ausfällt,  so  bleibt  allerdings  zuletzt  ein  wenig  Farbstoff  in  Lösung, 
der  durch  weitere  Behandlung  mit  Leim  und  Gerbstoff  nicht  fällbar  ist, 
Aber  ebenso  fand  Stein  auch  das  Verhalten  des  reinen  Weinfarbstoffes, 
und  bei  Versuchen  mit  einem  Gemische  von  reinem  Rothwein  und  Malven- 
wein konnte  er  sich  überzeugen,  dass  schon  in  dem  ersten  Niederschlage 
Malvenroth  vorhanden  war.     Wer  jedoch  durch  diese  Behandlung   wenn 
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auch  eine  sehr  anvollkommene  Trennung  des  Weinfarbstoffes  vom.  kflnst- 
lichen  bewirken  za  können  glaubt,  kann  nach  anr'^messener  Behandlung 
mit  Leim  das  Filtrat  zu  den  Versuchen  mit  essigsa  /vsr  Thonerde  oder 
Thonerdepapier  benutzen. 

Nach  dem  Vorstehenden  ist  nun  der  Gang  der  Untersuchung,  wie 
Stein  ihn  einhält,  folgender: 

1)  Man  bringt  einige  Wollfäden  in  den  Wein  und 
lässt  ihn  in  derKälte  etwa  74^^^^^^^  stehen,  giesst  dann 
ab  und  wäscht  aus. 

Die  Wolle  ist  bläulich  gefärbt:  Indigo;  —  sie  ist  deutlich  rosa 
bis  carmoisin  gefärbt,  und  die  rothe  Farbe  verschwindet  durch  verdünntes 
^  Ammoniak,  ebenso  wie  durch  verdünnte  Salzsäure:  Fuchsin.*)  Wäre 
Indigo  neben  Fuchsin  vorhanden,  so  färbt  sich  das  verdünnte  Ammoniak 
bläulich.  Im  Zweifelsfalle  wird  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  einge- 
trocknet und  mit  einigen  Tropfen  Wasser  übergössen,  worin  sich  der 
Indigo  lOst. 

2)  Ist  kein  Fuchsin  erkannt  worden  (die  Gegenwart  von  Indigo 
schliesst  eine  künstliche  Rothfärbung  nicht  aus),  so  erhitzt  man 
etwa  lOcc  des  Weines  mit  Wolle  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alaunlösung  zum  Kochen  und  lässt  etwa  1  Stunde 
stehen.  Nach  dem  Auswaschen  giesst  man  reichlich  Kalkwasser  auf 
and  lässt  ungefähr  V4  Stunde  stehen.  Die  Farbe  des  Weines  und  der 
Surrogate  der  dritten  Gruppe  wird  dadurch  schmutzig  bräunlich;  wird 
sie  fleischroth  oder  carmoisin,  so  sind  Rothholz  oder  Cochenille  vorhan- 
den. Man  wäscht  aus  und  flbergiesst  mit  wässeriger  schwefliger  Säure; 
sie  wird  zu  Gelb  entfärbt:  Roth  holz;  sie  wird  nicht  entfärbt,  sondern 
nur  roth  mit  gelbem  Ton:  Cochenille.  War  dagegen  die  Farbe 
durch  Kalkwasser  graublau  bis  blau  geworden,  so  ist  Blauholz  vor- 
handen. 

3)  Ist  weder  das  eine  noch  das  andere  gefunden,  so  trocknet  man 
einen  Tropfen  des  Weines,  wie  oben  angegeben,  auf  weissem  Fliesscarton 
ein  und  bringt  ihn  dann  auf  einer  Porzellanschale  in   eine  Lösung   von 

♦)  NachträgUch  ist  Verf.  durch  andere  Versuche  auf  ein  Mittel  gekommen 
das  Fochsin  im  Weine  nachzuweisen,  was  noch  einfacher  als  das  oben  angegebene 
ist.  Man  erhitzt  die  Weinprobe  mit  wenig  weissem  Baomwollengam  oder  Barnn- 
woUengewebe  zum  Kochen,  lasst  erkalten  und  wäscht  aus.  Keiner  Wein  färbt 
sc  wenig,  dass  nach  kurzem  Stehen  unter  Wasser  die  Baumwolle  farblos  erscheint. 
War  Fuchsin  vorhanden,  so  bleibt  sie  dauernd  roth  (rosa  bis  carmoisin)  gefärbt. 

8* 
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essigsaurer  Thonerde.  Die  Farbe  geht  von  Blaoroth  oder  Violett  in 
Blau  über:  Malven  oder  Ligusterbeeren.  Man  mischt  1  cc  essig- 
saure Thonerde  mit  5cc  Wein  und  10  cc  Alkohol,  wie  oben  angegeben. 
Die  Farbe  der  geklärten  Flüssigkeit  ist  violett:  Malven;  sie  ist  nur 
blauroth:  Ligusterbeeren.  Ist  dagegen  die  Farbe  des  eingetrockne- 
ten Tropfens  nach  dem  Einlegen  in  essigsaure  Thonerde  nur  roth  mit 
deutlich  blauem  Ton,  so  deutet  dies  auf  eines  der  andern  Surro- 
gate der  dritten  Gruppe. 

Ich  habe  die  Stein *sche  Methode  bis  jetzt  nur  bei  Malvenwein 
und  bei  Gemischen  von  Malvenwein  und  reinem  Rothwein  geprüft,  und 
bin  zu  recht  befriedigenden  Resultaten  gelangt.  Jedoch  besteht  auch 
hier  ein  Unterschied  zwischen  frisch  bereiteter  Malvenfarbe  und  solcher 
aus  welcher  sich  nach  längerem  Lagern  bereits  ein  Theil  des  Farbstoffs 
unlöslich  ausgeschieden  hat.  Weine  die  mit  solcher  alten  Malvenfarbe 
gefärbt  waren,  zeigten  bei  der  Behandlung  mit  essigsaurer  Thonerde 
auf  weissem  Carton  eine  mehr  grünliche  Nuance  während  frischer  Malven- 
farbstoff, wie  Stein  angibt,  rein  blau  wird.  (N.) 

lieber  das  Färben  mikroskopischer  Präparate  mit  Eosin.  Nach 
Untersuchungen  von  C.  H.  Cech^)  entkalkt  man  Knochen  zunächst  mit 
Salpetersäure,  schliesst  die  übrigbleibende  Gewebemasse  darauf  in  Wall- 
rath  ein  und  macht  mit  dem  Mikrotom  Schnitte  von  0,1  bis  0,3  mm  Dicke. 
Diese  Schnitte  nehmen  in  einer  wässerigen  Eosinlösung  eine  prachtvoll 
rosenrothe  Farbe  an,  haben  jedoch  den  Uebelstand,  dass  sie  zwischen 
Deckgläschen  in  Canadabalsam  eingeschlossen,  durch  Sonnenlicht  an  In- 
tensität der  Färbung  verlieren.  Die  Schnitte  zeigen  die  bis  jetzt  noch 
nicht  beobachtete  Eigenschaft,  in  schief  auffallendem  Lichte  grün  zu  er- 
scheinen und  in  demselben  Grade  zu  fluoresciren,  wie  verdünnte  Eosin- 
oder  Fluorescinlösungen.  Diese  Fluorescenz  thierischer  Gewebe  in  dünnen 
Schnitten  ist  jedoch  nur  dann  wahrnehmbar,  wenn  das  Gewebe  mit  Sal- 
petersäure etc.  behandelt  wurde.  Durch  ein  vorheriges  Maceriren  der 
Gewebesubstanz  in  einer  Ghromsäurelösung,  verlieren  derartig  behandelte 
Gewebsschnitte  nicht  nur  die  Eigenschaft  zu  fluoresciren  vollständig,  son- 
dern auch  die  Färbung  mit  Eosin  wird  dadurch  haltbar. 


•)  Ding  1er 's  polyt.  Jonm.  828,  630. 
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2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.   Elementaranalyse. 

TTeber  eine  neue  Methode  Kohlenitoffrerbindungen  lu 
Das  Princip  dieser  von  F.  Frerichs*)  vorgeschlagenen  Methode  ist 
folgendes:  die  zu  analysirende  Verbindung  wird  durch  Erhitzen  mit  einer 
gewogenen  Menge  Quecksilberoxyd  in  einer  zugeschmolzenen,  vorher  luftleer 
gemachten  Glasröhre  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  zersetzt.  Die 
Gase  werden  volumetrisch  bestimmt,  während  man  die  Menge  des  Wassers 
dnrc^  die  Gewichtszunahme  eines  Phosphorsäurerohrs  ermittelt.  Die 
Substanz  wird  in  solcher  Menge  verwendet,  dass  die  Yerbrennungsgase 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  normalem  Barometerstande  die  Yer- 
brennungsröhre  nicht  ganz  anfallen.  Irgend  welche  Gefahr  ist  dann  beim 
Oeffnen  derselben  nicht  vorhanden.  Zwar  darf  man,  um  dieser  Forderung 
zu  genflgen,  z.  B.  nicht  mehr  als  0,08 — 0,1  Grm.  Benzoesäure  in  eine 
Röhre  von  2  cm  Durchmesser  und  50  cm  Länge  bringen.  Eine  so  be- 
schickte Röhre  hat  bei  schwacher  Rothglut  dem   Drucke   von  etwa  3 


Fig.  7. 


-'V^«^^- 


Atmosphären  zu  wi- 
derstehen, während 
sie  wie   durch  be- 
^^^      sondere     Versuche 
***^     nachgewiesen,  bei 
dieser  Temperatur 
durch  einen  Druck  von  9  Atmosphären  nicht  zerstört  wurde. 
Ausführung.    Ein  einseitig  geschlossenes,  2 cm  weites 
und  50  cm  langes,  schwer  schmelzbares  Glasrohr  wird  mit 
einer  gewogenen  Menge  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
und  etwa  4 — 5  g  reinem,  genau  gewogenen  Quecksilberoxyd 
beschickt.     Dieselbe  wird  nun  am  offenen  Ende  so  ausge- 
zogen, wie  es  die  beistehende  Figur  zeigt,  mit  einer  Queck- 
silberluftpumpe  vollständig   leer   gemacht  und  bei  a  mit 
Hülfe  eines  Löthrohrs  zugeschmolzen. 

Die  Röhre  schiebt  man  in  ein  mit  Magnesit  ausge- 
kleidetes, dickwandiges  Eisenrohr  und  erhitzt  in  einem  ge- 
wöhnlichen Verbrennungsofen  mit  kleinen  Flammen  zur 
schwachen  Rothglut.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  zu  ana- 
lysirende Verbindung  vollständig  zersetzt.     Das  abgekühlte 


*)  Ber.  d.  deatBch.  ehem.  Gesellsch  z«  Berlin  10,  26. 
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Glasrohr  verbindet  man  am  ausgezogenen  Ende  vermittelst  eines  Gummi- 
schlauchs  wieder  mit  der  Luftpumpe  und  bricht  die  Spitze  a  innerhalb 
des  Schlauches  ab.  Das  gebildete  Gasgemenge  wird  in  das  Eudiometer  b 
übergeführt  und  in  bekannter  Weise,  am  bequemsten  im  Frankland- 
schen  Gasanalysenapparat,  untersucht.  Erhitzt  man  jetzt  das  Yerbren- 
nungsrohr,  ohne  dasselbe  von  der  Luftpumpe  zu  entfernen  zur  hellen 
Rothglut,  so  wird  alles  tlberschüssige  Quecksilberoxyd  in  Quecksilber 
und  Sauerstoff  zerlegt.  Den  letzteren  ftlhrt  man  in  derselben  Weise, 
wie  vorher  das  Gasgemisch  in  ein  zweites  Eudiometer  über  und  berechnet 
aus  seimem  Volum  den  Sauerstoffgehalt  der  untersuchten  Verbindung. 

Das  Wasser  soll  durch  die  Gewichtszunahme  eines  Phospborsänre* 
rohrs  bestimmt  werden,  welches  zwischen  dem  Verbrennungsrohr  und<ler 
Luftpumpe  eingeschaltet  ist. 

Methode  der  Beatimmong  der  Halogene  in  organischen  Substansen. 

W.   Klobukowsky *)  hat   auf  Verankissung  von  A.  W.  Hofmann 
die  E.  Kopp 'sehe**)  Methode  zur  Bestimmung  der  Halogene  in  oi^gani- 
sehen  Verbindungen  einer  Prtlfung   unterworfen   und  empfiehlt   die  Aus- 
führung in  folgender  Weise.    Man  nimmt  eine  schwer  schmelzbare  Glas- 
röhre von  60  cm  Länge,  5 — 6  mm  innerem  Durchmesser  und  nicht  ganz 
1  mm  Wandstärke.     Die  Röhre  wird  am  einen  Ende  zugeschmolzen,  an 
dem  anderen  etwas  ausgerändert,  so  dass  die  Oeffnung  zur  Aufnahme 
eines  kleinen,    kurzhalsigen  Trichters  passend  wird.     Nachdem  man  die 
abgewogene  Substanz  mit  Eisenoxyd  (durch  Glühen  von   reinem  Eisen- 
sulfat an  der  Luft  dargestellt)  in  einem  Porzellanmörser  innig  gemischt 
hat,  bringt  man  das  Gemenge  durch  den  Trichter  in  die  Röhre  hinein, 
spült  mit  Eisenoxyd  einigemal  nach,  so  dass  die  Mischung  und  das  zum 
Nachspülen  benutzte  Eisenoxyd  eine  Länge  von   20 — 25  cm  einnimmt, 
schiebt  darauf  die  Eisenspiralen  aus  ziemlich  dünnem  Claviersaitendraht 
hinein  und  füllt  schliesslich  den  übrigen  Raum  der  Röhre  mit  dem  ent- 
wässerten kohlensauren  Natron.     Man  legt  die  Röhre  in  den  Verbren- 
nungsofen,   wobei  man  Sorge  trägt,    den  grössten  Theil  der  mit  Soda 
gefüllten  Röhre  herausragen  zu  lassen.    Zuerst  werden  die  Eisenspiralen 
zum  Glühen  gebracht,  dann  fängt  man  an,  den  die  Mischung  enthalten- 
ten  Theil   von   vorn   nach    hinten   bis   zum   zugeschmolzenen  Ende  la 
erhitzen;  hat  man  die  hohe  Temperatur  etwa  5—10  Minuten  lang  eiii- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  lO,  290. 
•♦)  Diese  Zeitschr.  15,  107. 
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wirken  lassen,  so  kann  man  die  Zersetzung  als  vollendet  betrachten.    So- 

ittid  die  Röhre  aufhört  zu  glflhen,  nimmt  man  sie  aus  dem  Ofen  heraus 

nnd  wischt  sie  mit  einem  trocknen  Handtuch   in  rascher  Bewegung  ab. 

Die  80  gereinigte  Röhre  verschliesst  man   mit  einem  Finger  und  senkt 

sie  mit  dem  zugeschmolzenen  Ende  in  ein  verhältnissmässig  hohes,  zu  Y5 

mit  kaltem  Wasser  geftültes  Becherglas.     Stellt  man  diese  Manipulation 

mit  Vorsicht  an,  so  zerspringt  die  Röhre  in   kleine  Splitter ,   ohne    dass 

Wasser  umhergespritzt  wird,  während  das  Eisenoxyd   mit   den  Spiralen 

BBter  Zischen  ins  Wasser  tsllt.     Aus  dem  nicht   zersprungenen,    kalten, 

Bit  Soda  gefüllten  Theil  der  Röhre,  laugt  man  letztere  mit  Wasser  aus. 

DuGesammtYolum  der  Fltlssigkeit  betrage  100 — 150cc.    Nachdem  man 

die  Masse  30 — 40  Minuten  lang  im  Wasserbade  erhitzt  hat,  wird  filtrirt 

nd  das  Unlösliche  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen.     Im  Filtrat  be- 

itifflmt  man  die  Halogene  nach  den  üblichen  Methoden  mit  Silbernitrat. 

IKe  nit  Chloranil,  Bromanilin  und  Jodmetbyl  ausgeführten  Bestimmungen 

gaben  gute  Resultate.    Da  die  Verbrennungsröhren  verhältnissmässig  eng 

uid,  so  ist  es  nöthig  die  für  die  Flüssigkeilen  bestimmten  Kugeln  länglich 

n  Uasen.    Die  Eisendrahtspiralen  werden  nach  der  Operation  im  Wasser- 

Hoffistrom  redncirt  und  yon  Neuem  angewandt. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

OuantitatiTe  Bestimmung  des  Sohwefeloyansauregehalts  im  Speichel. 
J.  Mnnk*)  bestimmte  den  Schwefelcyansäuregehalt  des  Speichels  nach 
einer  ihm  von  Salkowski  vorgeschlagenen  Methode,  welche  im  Princip 
laf  der  Bestimmung  der  Sulfocyansäure  als  Sulfocyansilber  beruht.  Ver- 
letzt man  die  Sulfocyansäure  oder  eins  ihrer  löslichen  Salze  mit  Silber- 
oitraty  so  entsteht  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag ,  der  sich  im  Licht 
schwärzt,  wenn  auch  weniger  als  Chlorsilber  und  sich  weder  in  Säuren, 
lieh  nicht  in  Salpetersäure,  noch  überschüssiger  Silberlösung  auflöst; 
dagegen  ist  er,  wie  Chlorsilber,  in  Aetzammoniak  löslich ;  **)  er  zeigt  die- 


•)  Virchow's  Archiv  69.    Vom  Verf.  eingeschickt 
♦♦)  VcrgL  Liebig  u.  Wöhler's  Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  VII 
(1869.)  S.  9a6> 
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selben  chemischen  Eigenschaften,  wie  AgCl  und  lässt  sich  somit,  wenn 
er  mit  letzterem  zusammen  vorkommt,  nicht  von  ihm  abscheiden.  Da- 
gegen kann  man  in  einem  solchen  Niederschlage,  der  Chlorsilber  and 
Sulfocyansilber  gleichzeitig  enthält,  nachdem  man  ihn  getrocknet,  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  den  Schwefel  des  Sulfocyansilbers  in 
Schwefelsäure  überführen  und  diese  in  bekannter  Weise  als  schwefel- 
sauren Baryt  bestimmen.  Aus  der  Menge  des  erhaltenen  •&aS04  lässt 
sich  der  Gehalt  an  Solfocyansäure  einfach  berechnen^  da  1  Theil-B«S0| 
0,253  Sulfocyausäure  oder  0,348  Sulfocyan-(Rhodan-)Natrium  entspricht 
In  eiweissfreien  Flüssigkeiten  kann  man  die  Fällung  mit  AgN03  und 
HNO3  direct  vornehmen;  ist  aber  Albumen  in  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit,  wie  z.  B.  im  Speichel,  der  immer  Spuren  davon  enthält, 
so  würde  zugleich  mit  den  Chlor-  und  Rhodanverbindungen  das  Eiweias 
gefällt  werden  und  dann  durch  seinen  Schwefelgehalt  die  Bestimmang 
ganz  ungenau  machen.  Deshalb  geht  man  zweckmässig  auch  hier  vom 
Alkoholextract  des  Speichels  aus,  in  den  weder  Eiweiss  noch  Mudn, 
noch  Sulfate  übergehen,  löst  nach  Verjagen  des  Alkohols  den  Rückstand 
in  Wasser,  versetzt  mit  AgN03  und  HNOg,  bis  keine  weitere  Fällung 
mehr  erfolgt,  trocknet  den  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschhig  sammt 
Filter  im  Luftbade  bei  100^  C,  schmilzt  ihn  im  Silbertiegel  mit  reiner 
Soda  und  Salpeter,  fällt  die  in  Wasser  aufgenommene  Schmelze  mit 
-&a  CI2  und  HCl  und  bestimmt  den  ^a  SO4  durch  Wägung  des  geglühten 
Niederschlages.  Da  -&aS04  in  überschüssiger  Salz-  und  Salpetersäure 
zum  Theil  löslich  ist,  so  muss  man  die  Schmelze  zur  Yerjagung  der 
überschüssigen  Salpetersäure  wiederholt  mit  reiner  Salzsäure"')  auf  dem 
Wasserbade  abdampfen  und  erst  dann  die  Fällung  mit  ^aCl2  vornehmen. 
Verf.  fand  so  für  100  cc  Speichel: 

1)  0,042  ^aSe^,  entsprechend  0,011  H€NS  oder  0,015  NaCNÖ, 

2)  0,035        *  *  0,009        *  *      0,012 

3)  0,047        *  *  0,012        «  «0,016 
im    Durchschnitt   also    0,01  pCt.    Schwefelcyansäure   oder    0,014   pGt 
Schwefelcyanriatrium. 

Ausserdem  wurden  von  jeder  Probe  je  10  CC.  Speichel  mit  chlor- 
freiem  Salpeter  abgedampft,  der  Rückstand  über  freiem  Feuer  schwach, 
geglüht  und  in  der  Schmelze  durch  Titriren  mit  Silberlösung  der  Chlor- 
gebalt bestimmt.     Es  ergab  sich  für 

*)  Die  kaofliche  ^reine  Salzsäure"  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch  Destillatio»- 
rectificirt. 
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1)  0,17     pCt.  NaCl, 

2)  0,196     * 

3)  0,16       « 

im  Durchschnitt  also  0,175  pCt.  NaCl,  mithin  ist  der  Gehalt  des 
Speichels  an  Chlomatriam  durchschnittlich  12mal  so  gross,  als  an 
Rhodannatriom.  Es  würde  demnach  bei  der  directen  Titrirung  des  nicht 
veraschten  Speichels  mit  Silberlösnng  die  Bestimmung  der  Chloride  in 
Folge  der  gleichzeitigen  Fällung  der  Rhodanate  etwa  um  7i2  ^^  ^^^ 
ausfallen  müssen.  Da  ausserdem  einige  im  Speichel  enthaltene  organische 
Substanzen,  die  sogenannten  Extractivstoffe ,  das  Silbemitrat  zum  Theil 
reduciren  und  so  einen  Mehrverbrauch  an  Silberlösung  bewirken,  würde 
sich  fftr  die  Bestimmung  der  Chloride  nur  die  Titrirung  des  veraschten 
oder  dorch  Schmelzen  mit  reinem  Salpeter  von  seinen  organischen  Be- 
standtheilen  befreiten  Speichels  empfehlen.  Die  letzte  Methode  zieht 
Verf.  vor,  weil  selbst  bei  massigem  Glühen  zu  leicht  ein  Verlust  an 
Chloralkalien  entsteht. 

Es  ist  wohl  kaum  nOthig  zu  bemerken,  dass  der  Speichel  vor  der 
Rhodanüällung  jedesmal  sorgfältig  filtrirt  wurde;  indess  enthält  er  auch 
dann  noch  vereinzelte,  sehr  feine,  suspendirte  Partikelchen,  wie  Epithel- 
reste n.  A.;  diese  konnten  bei  dem  beschriebenen  Verfahren,  bei  dem 
die  Verf.  von  dem  Alkoholauszug  des  Speichelrückstandes  ausgingen,  eine 
Fehlerquelle  nicht  abgeben. 

Eine  Modification  des  obigen  Verfahrens  fand  einige  Male  in  der 
Weise  statt,  dass  die  Verf.  den  Speichel  mit  überschüssiger  Essigsäure 
versetzten;  dadurch  wurde  der  Schleim  ausgefällt,  der  beim  Nieder- 
sinken auch  jene  feinen  Partikelchen  mechanisch  mit  niederriss.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Silberlösung  versetzt  und  weiterhin  ganz  so  wie  oben 
ver&hren.  Das  in  überschüssiger  Essigsäure  lösliche  Eiweiss  ging  in 
das  Filtrat  der  Silberßlllung  über.  Auch  dieses  Verfahren  gibt  gute 
Resultate,  die  von  denen  der  ersterwähnten  Methode  nur  wenig  differiren. 

Schliesslich  thun  die  Verf.  noch  eines,  wenn  auch  sehr  seltenen 
Vorkommnisses  Erwähnung.  In  der  weitaus  grössten  Mehrzahl  der  Fälle 
ist  der  Speichel  von  schwach,  aber  deutlich  alkalischer,  selten  neutraler 
Reaction,  und  nur  hin  und  wieder  —  dem  Verf.  ist  dies  bei  einer  recht 
iDsehnlichen  Reihe  von  Prüfungen  im  Ganzen  nur  zwei  Mal  vorgekommen 
—  findet  sich  schwach  saurer  Speichel*).     Nun  zersetzt  sich   aber  die 


*j  Uoppe-Seyler  (a.  a.  0.  S    401)    gibt  an,    dass  der  Speichel  nach 
lingerem  Nüchtemaein  und  besonders  nach  vielem  Sprechen  sauer  werden  kann. 
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Sulfocyansänre  in  wässeriger  Lösung,  noch  schneller  unter  der  Einwirkuni 
starker  Säuren,  bei  100^  C,  während  ein  Theil  unzersetzt  entweicfal 
zu  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  schliesslich  Blau 
säure*).  Schon  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  findet  nach  an 
gestellten  Versuchen  der  nämliche  Vorgang  statt,  wenn  auch  in  wei 
schwächerem  Grade.  Immerhin  würde  es  sich,  um  einen  etwaigen  Vei 
lust  an  Sulfocyansänre  zu  vermeiden,  empfehlen,  darauf  zu  achten,  das 
die  Reaction  des  abdampfenden  Speichels  alkalisch  ist,  anderenfalls  ei 
wenig  Sodalösung  hinzuzufügen. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  das  beschriebene  Verfahren  aucl 
für  andere  thierische  Flüssigkeiten,  wenn  in  ihnen  Rhodan,  sei  es  con 
stant  oder  accidentiell,  vorkommen  sollte,  geeignet  sein  würde;  am  ein 
fachsten  würde  es  sich  für  eiweissfreie  Flüssigkeiten,  z.  B.  den  Harn 
gestalten,  bei  denen  man  sofort  die  Fällung  mit  AgNOg  vornehme] 
könnte.  Dadurch  wird  das  Verfahren  erheblich  abgekürzt  und  so  jed 
einzelne  Bestimmung  schneller  ausführbar. 

lieber  die  Bestimmung  der  Sohwefelsänre  im  Harn.  In  ver 
schiedenen  Publicationen  **)  hat  E.  Baumann*^)  das  Vorkonunen  und  di 
Entstehung  einer  Anzahl  von  Verbindungen  im  Thierkörper  beschrieben 
die  das  Gemeinsame  haben,  dass  sie  alle  bei  Einwirkung  starker  Mineral 
säuren  in  Schwefelsäure  und  aromatische  Verbindungen  gespalten  werden 
Dieselben  entstehen  im  Thierkörper  aus  präformirter  Schwefelsäure,  s 
dass  man  dieselben  nicht  sowohl  als  eine  besondere  Form  der  Ausschd 
düng  des  Schwefels,  als  der  Schwefelsäure  zu  betrachten  hat.  Au 
der  schon  früher  mitgetheilten  Methode  der  Bestimmmung  dieser  i 
keinem  normalen  Harn  fehlenden  Aetherschwefelsäuren  geht  hervor,  das 
die  bislang  übliche  Methode  der  Schwefelsäurebestimmung  im  Harn,  Aus 
fällen  des  salzsauren  Harns  mit  Chlorbarynm,  über  den  Gehalt  desselbei 
an  schwefelsauren  Salzen  keinen  richtigen  Aufschluss  geben  kann,  un< 
dass  alle  bisherigen  Angaben  über  Schwefelsäuregehalt  des  Harns  eine 
Ck)rrectur  bedürfen. 

Nachdem  mehrere  der  oben  genannten  Substanzen  in  reinem  Zu 
Stande  dargestellt,   nach  ihrer  chemischen  Constitution  und  ihren  Eigen 

*)  Gmelin's  Handbuch  der  org.  Chemie.  IV.  Aufl.  (1848)  Bd.  I.  S.  46 
und  Handwörterbuch  d.  Chem.  a.  a.  0.  S.  470. 

♦*)  Pflüger's  Arch.  12,  69;  18,  285.    Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellscl 
9,  54,  1889. 

♦♦♦)  Zeitichr.  f.  physioL  Chemie  1,  70.    (Vom  Verf.  eingeschickt) 
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Khaften  genau  gekannt  sind,  hält  B.  es  nicht  fDr  überflüssig,  die  mög- 
liclMt  einfache  Bestimninngsmethode  der  Schwefelsäore  und  der  gepaarten 
Schwefelsäuren  im  Harn  zu  fiziren. 

Keine  der  bis  jetzt  im  Harn  gefundenen  gepaarten  Schwefelsäuren 
wird  bei  1  standigem  Erwärmen  des  mit  yerdflnnter  Essigsäure  ver- 
Mtiten  Harns  zerlegt;  dieselben  werden  dagegen  sämmtlich  gespalten, 
weDQ  sie  in  einer  Lösung,  die  nur  eine  ganz  geringe  Menge  Salzsäure 
enthftlt,  einige  Minuten  erwärmt  werden,  oder  einige  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  bleiben.  Die  in  Form  von  Salzen  im 
Hum  enthaltene  Schwefelsäure  kann  deshalb  nur  in  essigsaurer  L(y8ung 
aoflgelUlt  werden. 

25  oder  50  cc  Harn  werden  mit  Esägsäure,  einem  gleichen  Volumen 
Wiaser  und  GhlorbarTum  im  Ueberschuss  versetzt,  und  auf  dem  Wasser- 
hide  erwärmt,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat,  was  nach 
V}— Vi  Stunden  der  Fall  ist.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wird  erst 
mit  Wasser,  dann  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  und  zuletzt  wieder 
Düt  Wasser  ausgewaschen ;  sein  Gewicht  ergibt  die  Menge  der  in  Form 
TOD  Salzen  im  Harn  enthaltenen  Schwefelsäure. 

Das  mit  den  Waschwassem  vereinigte  Filtrat  wird  noch  mit  etwas, 
^tknnter  Salzsäure  versetzt  und  erwärmt,  bis  der  in  einigen  Minuten 
g^dete Niederschlag  sich  klar  abgesetzt  hat;  (B.  hat  früher  1  stündiges 
Erwärmen  fftr  die  Abscheidung  dieses  2.  Niederschlags  angegeben,  um 
tholnt  sicher  zu  sein,  dass  alle  gepaarten  Schwefelsäuren  zersetzt  würden.) 
Der  2.  Niederschlag  enthält  neben  schwefelsaurem  Baryt  braune,  harzige 
Substanzen,  die  nach  dem  Abfiltriren  durch  Waschen  mit  heissem  Alkohol 
loni  grOssten  Theil  entfernt  werden  können;  zuletzt  wird  der  Nieder- 
Kblag  wieder  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Gewicht  des  2. 
Kiderschlags  von  schwefelsaurem  Baryt  ergibt  die  Menge  der  in  dem 
Harne  enthaltenen  gepaarten  Schwefelsäure. 

üeber  das  Vorkommen  von  Kilehiucker  im  Harn  der  Wöchnerinnen 
(Uetoforie).  Fr.  Hofmeister*)  untersuchte  den  stark  reducirend 
^kenden  und  rechtsdrehenden  Urin  einer  Wöchnerin,  der  mit  dem 
Katheter  entnommen  wurde.  Der  Weg,  den  Hofmeister  bei  der 
^Dtersachung  einschlug,  weicht  in  mehr  als  einer  Beziehupg  von  dem 
^^  früheren  Untersuchem  in  ähnlichen  Fällen  eingehaltenen  ab.  Im 
wesentlichen  beruht  er  auf  der  von  Leconte  und  Brücke  in  Anwen- 


*)  ZeitKhr.  t  physioL  Chemie  1^  101. 
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doDg  gezogenen  Fällbarkeit  des  Zuckers  mittelst  essigsauren  Bldes  und 
Ammoniaks;  bei  der  näheren  Aosföhrang  glaubt  der  Verf.  jedoch  folgende 
Momente  besonders  im  Auge  behalten  zu  mflssen: 

1)  Der  Harn* kam  nur  frisch  zur  Untersuchung;  jedes  Eindampfen 
desselben  wurde  vermieden,  weil  sowohl  längeres  Stehenlassen,  als  das 
Einengen  auf  dem  Wasserbad  Zersetzung  herbeiführen  kann.  In  einran 
Falle  konnte  nach  dem  Eindampfen  auf  ca.  ein  Ffinftel  und  Aosftllen 
mit  Alkohol  weder  im  Niederschlag  noch  im  Filtrat  mit  dem  Polarimeter 
die  ursprünglich  in  bedeutender  Menge  nachweisbare  rechtsdrehende  Sub- 
stanz wiedergefunden  werden. 

2)  Bei  Fällung  des  Harnes  mit  Bleizucker  und  Ammoniak  wurde 
nicht  bloss  der  ersterhaltene  Niederschlag  berflcksichtigt ,  sondern  das 
Fällen  so  lange  fortgesetzt,  als  mit  dem  Polarimeter  active  Snbstani 
im  Filtrate  nachweisbar  war.  In  dem  später  näher  beschriebenen  FbUb 
enthielt  gerade  der  ersterhaltene  Niederschlag  keine  nachweisbaren  Mengen 
der  zuckerartigen  Substanz. 

3)  Um  die  zersetzende  Wirkung  der  bei  Zerlegung  der  Bleinieder- 
schläge mit  Schwefelwasserstoff  frei  werdenden  Säuren  hintanzuhalten, 
wurden  dieselben  durch  Schfltteln  mit  Silberoxyd,  soweit  dies  thonlich, 
entfernt,  der  Rest  neutralisirt.  Nur  genau  neutrale  Flüssigkeiten  worden 
einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt. 

Verf.  führt  diese  Momente  ausdrücklich  an,  weil  einerseits  ihre 
Nichtbeachtung  seitens  früherer  Untersucher  die  negativen  Resultate  der- 
selben erklärt,  (vorausgesetzt,  dass  denselben  überhaupt  geeignetes  Material 
zu  Gebote  stand,)  andererseits,  weil  er  glaubt,  dass  sie  auch  bei  Unter- 
suchung anderer  Flüssigkeiten  auf  Zucker  Beachtung  verdienen. 

Der  Harn  stammte  von  einer  gesunden  Wöchnerin  mit  ausge- 
sprochener Milchstauung;  er  ?mrde  in  mehreren  Portionen  gewonnen, 
die  im  Polarimeter  eine  rasche  Abnahme  der  Ausscheidung  von  rechts- 
drehender Substanz  erkennen  Hessen.     So  zeigte 

die   erste  Portion    (250  cc   Nachmittagsharn)   im    200  mm   langen 

Rohr  eine  Rechtsdrehung  von l^  ^V 

die  2.  Portion  (Abendham) 10  33' 

*    3.       *        (Nachtham) 1«  18' 

«4.       «        (Morgenham) 22' 

Es  wurde  daher  nach  der  4.  Portion  das  Sammeln  des  Harns  ab- 
gebrochen. Die  2 — 4  Portion  betrugen  zusammen  360  cc  und  zeigten 
nach  genauer  Mischung  eine  Rechtsdrehung  von  56'  im  200  mm  langen  Bohr. 
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Die  geaammte  Harnmenge  wurde  zunächst  mit  neutralem  essigsaurem 
Blei  aosgefilllt,  der  Niederschlag  mit  der  Pulsirpumpe  abfiltrirt  und  aus- 
gewaachea,  Filtrat  und  Waschwasser  vereinigt  und  mit  Ammoniak  ver- 
setzt. Ins  kein  Niederschlag  mehr  erfolgte. 

Da  das  Filtrat  im  Polarimeter  trotz  der  bedeutenden  Verdünnung 
noch  eine  Rechtsdrehnng  von  50'  zeigte,  wurde  es  nochmals  mit  Blei- 
zacker  und  Ammoniak  gefl&llt. 

Das  jetzt  erhaltene  Filtrat  zeigte  immer  noch  eine  Drehung  von 
4- 15',  nach  nochmaligem  Fällen  aber  nur  noch  von  -f-  ^'-  Um  auch 
^ese  Reste  nicht  verloren  gehen  zu  lassen,  wurde  die  Procedur  noch- 
mals wiederholt. 

Nach  Zerlegung  der  ausgewaschenen  und  in  Wasser  suspendirten 
NiederachlSge  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  zeigte  die  Untersuchung 
der  Filtrate,  dass  der  ersterhaltene  Niederschlag  wider  Erwarten  keine 
wahm^mbare  Quantität  der  reducirenden  und  optisch  wirksamen  Sub- 
stanz enthalten  hatte;  die  Hauptmasse  derselben  fand  sich  in  der  2.  und 
3.  Fraction,  aber  auch  der  letzterhaltene  Niederschlag  enthielt  noch  ganz 
erhebliche  Quantitäten. 

Nach  dem  Auswaschen  der  Schwefelbleiniederschläge  ?mrden  die 
optisch  wirksamen  filtrate  und  die  ihnen  entsprechenden  Waschwasser 
vereinigt  und  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  geschüttelt. 

Die  vom   ausgeschiedenen   Chlorsilber,    phosphorsauren   Silber  und 

tlberschflssigem    Silberoxyd   abfiltrirte   Flüssigkeit    wurde   mit   Schwefel- 

iruserstoff  von  gelöstem  Silber  befreit  und  das  Filtrat  mit  kohlensaurem 

Biryt  eingedampft,   um   etwa  vorhandene  Essigsäure   (aus  mitgefälltem 

biasch  essigsauron  Blei)   unschädlich  zu  machen.     Die   auf  ein  kleines 

^olom  gebrachte,  aber  nicht  syrupöse  Flüssigkeit  wurde  nach  nochmaligem 

Fütriren  mit  so  viel  90procentigem  Alkohol  versetzt,  dass  ein  flockiger, 

nach  lieh   absetzender  Niederschlag  entstand.     Derselbe   enthielt  keine 

i^dodrende    oder   optisch   wirksame   Substanz    und   wurde    daher  durch 

^^riren  entfernt.     Das  Filtrat  über  Schwefelsäure  gestellt,  schied  beim 

Gunsten  am  Rande  krystallinische  Massen  aus,  die  nach  dem  Filtriren 

^  vorsichtigem  Waschen   mit  verdünntem  Alkohol   sich   als  wenig  ge- 

ÜM  und  aschearm  herausstellten.     Aus  dem  Filtrat  wurden  durch  Ein- 

Qgen  und  Versetzen  mit  Alkohol  noch  weitere  Krystallisationen  erhalten. 

%  Gesammtmenge  der  bei  diesem  Versuch  erhaltenen,  wenig  gefärbten 

^  nur  geringe  Mengen  Asche  enthaltenden  Substanz  belief  sich  auf  3,42  g. 

Die  Reinigung  der  Substanz  behufs  ihrer  Identiflcirung  geschah  theih 

<lBrch  Dmkrystallisiren  ans  Wasser  (einmal  unter  Zusatz  von  Thierkohle) 

^^  durch  Extrahiren  der  trockenen  Substanz  mit  kochendem,  60 — 70- 

Procentigem  Alkohol,  welcher  die  den  Krystallen  anhängende  schmierige 
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Substanz  ungelöst  zurflcklässt,  nnd  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  d 
Krystalle  völlig  farblos  und  aschefrei  erhalten  wurden. 

Die  nähere  Untersuchung  der  reinen  Substanz  ergs 
ihre  völlige  Identität  mit  Michzncker. 

Es  wurden  Krystallfonn ,  Schmelzpunkt,  Krystall Wassergehalt,  Z 
sammensetzung,  optische  Wirksamkeit,  Reductionsvermögen  und  Spaltbark< 
durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  bestimmt  und  fibereinstimmend  n 
den  Eigenschaften  des  Milchzuckers  gefunden. 

Heber  Indicanansscheidungen  in  Krankheiten.  H.  Senator 
bediente  sich  zu  quantitativer  Bestimmung  des  Indicans  im  Urin  ein 
abgekürzten  Methode,  die  darin  besteht,  dass  man  in  einem  etwas  gross 
Reagensglase  den  zu  prüfenden  Harn  (10 — 15cc)  mit  der  gleich 
Menge  rauchender  Salzsäure  mischt,  allmählich  eine  concentrirte  Chl( 
kalklösung  bis  zur  vollständig  eingetretenen  Blaufärbung  tropfenwei 
hinzufügt  und  mit  Chloroform  schüttelt.  Das  letztere  nimmt  den  fns 
entstandenen  Indigo  leicht  auf  und  setzt  sich  je  nach  der  Menge  d« 
selben  in  verschieden  tiefen  Nuancen  von  Blau  am  Boden  schnell  8 
Bei  blassen  Harnen  (und  gerade  diese  erweisen  sich  häufig  am  reichst 
an  Indican)  kann  man  auf  diese  Weise  nach  einiger  Uebung  die  Meng* 
des  Indigos  mit  einer  für  klinische  Zwecke  vollkommen  hinreichend 
Sicherheit  schätzen,  weit  besser,  als  z.  B.  der  Eiweissgehalt  des  Har 
geschätzt  zu  werden  pflegt.  **)  Dunklen  Urin,  dessen  anderweitige  Fai 
Stoffe,  wie  Jaff^  mit  Recht  hervorhebt,  durch  Salzsäure  und  Chlor 
störender  Weise  verändert  werden,  kann  man  durch  Ausfällen  mit  Bh 
essig  (unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses)  meistens  so  entfärben,  da 
man  durch  jene  Probe  einen  prachtvollen  reinen  Indigoauszug  aus  ih 
erhält,  wenn  überhaupt  Indican  vorhanden  war. 

Eiweisshaltiger  Urin  muss  vor  jeder  weiteren  Untersuchung  in  d 
gewöhnlichen  Weise  vom  Eiweiss  befreit  werden. 

Als  allgemeines  Resultat  dieser  Untersuchungen  hat  sich  ergebe 
dass  eine  abnorme  Indican  -  Ausscheidung  viel  häufige 
bei  chronischen  als  acuten  Krankheiten  auftritt  nn 
dass  es  vorzugsweise  Consumptions-  und  Inanitions-Z 
stände  sind,  bei  denen  jene  beobachtet  wird.  Kranke,  die  wenig  od 
gar  nichts  geniessen  können  und  das  Genossene  zum  Theil  noch  erbrecb 
oder  schlecht  verdauen,  zeigen  häufig  enorme  Indicanmengen  im  Har 
zumal  im  Vergleich  mit  gesunden,  ebenso  oder  selbst  besser  sich  nähre 
den  Personen.  Je  stärker  die  Anämie  dabei  ist,  um  so  grösser  pfle 
sogar  die  Indican-Ausscheidung  zu  sein. 

*)  Centralblatt  l  d.  med.  Wissenschaft  1877,  Nr.  20—22.  Vom  Verfi« 
eingeschickt. 

**)  Verf.  hat  übrigens  einige  Male  bei  verschiedenem  Indican-Gehalt  dii 
Methode  mit  der  von  Jaff^  angegebenen  verglichen  und  sich  von  der  Sidu 
heit  derselben  zur  Schätzung  eines  Mehr  oder  Weniger  von  Indican  übeneoj 


lieber  die  Bestimmung  des  Eupfefoxydals  im  Kupfer. 

Von 

W.  Hampe. 

Die  «Berichte  der  deatschen  chemischen  Gesellschaft»  enthalten  in 

Nr.  16   (ausg^ehen  am  12.  November  1877),   Seite  1780,   eine   kurze 

Abhandlung  von  Herrn  Prof.  Rammeisberg  Ober  ohigen  Gegenstand. 

Nachdem  die  Wichtigkeit  der  Kapferoxydnlbestimmong  hervorgehoben 

Irt,  heiflst  es  wörtlich: 

«Schon  vor  langer  Zeit  hatte  ich  mich  fiberzeugt,  dass  Karsten*s 
Angabe  ganz  unrichtig  sei,  dass  Kupferoxydul  auf  die  Silberlösung  kr&ftig 
anwirke,  und  ich  hatte  vorgeschlagen,  den  Gehalt  an  Kupferoxydul  durch 
Gltthen  des  Kupfers  in  Wasserstoffgas  zu  bestimmen.*) 

Neuerlich  hat  Hampe  in  einer  Abhandlung  fiber  die  Analyse  des 
Ktpfers  diese  Reduction  eben£EJls  empfohlen.  Da  sie  aber  die  gesammte 
Sioentoffmenge  angibt,  von  welcher  ein  Theil  auf  Rechnung  anderer 
Oxyde  (z.  B.  Nickeloxyd)  kommen  könne,  so  schreibt  er  vor,  eine  neue 
Probe  mit  Silberauflösung  zu  behandeln,  um  aus  dem  Kupfergehalt  des 
ndncirten  Silbers  das  Oxydul  zu  berechnen. 

Nun  hat  H.  Rose  vor  zwanzig  Jahren**)  gefanden,  dass  bei  der 
Bowirkung  von  salpetersaurem  Silber  auf  Kupferoxydul  sich  neben  Silber 
m  baaiachea  Kupfernitrat  fällt.  Allein  er  hat  weder  die  Zusammensetzung 
&Kg  Salzes  noch  das  Verhältniss  des  in  Form  von  normalem  Nitrat 
tt^Selösten  Kupfers  zu  dem  im  Rückstand  befindlichen  festgestellt.  Es 
^  klar,  dass  man  ohne  Kenntniss  dieses  Verhältnisses  nichts  fiber  die 
Möge  des  Kupferoxyduls  wissen  kann.  Deshalb  habe  ich  diesen  Punkt 
^oich  einige  Versuche  aufzuklaren  gesucht.» 

lüese  Darstellung  kann  nicht  anders  verstanden  werden,  als  dass 
&  Methode  der  Sauersto£fbestimmung  im  Gaarkupfer  durch  Glfihen  in 


*)  S.  meinen  Leitfaden  f.  d.  qnant.  Analyse  2.  Aufl.  S.  233. 
♦♦)  Po  gg.  Ann.  101,  513. 

''•••■iui,  ZeiUchrift.    XVII.  Jahrgang. 
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Wasserstoffgas  von  Rammeisberg  herrflhre  und  die  Ermittelmig  des 
Kupferoxydals  durch  Behandeln  mit  Silbemitrat  erst  durch  seine  Unter- 
suchung des  dabei  entstehenden  basischen  Kupfemitrats  die  nöthige  Rech- 
nungsgrundlage erhalten  habe,  während  von  mir  das  erste  Verfahren 
einfach  acceptirt  und  das  zweite  ohne  jene  nothwendige  Kenntniss  der 
Zusammensetzung  des  basischen  Salzes  angewandt  sei.  Beide  Meinungen, 
zu  denen  die  Rammelsberg'sche  Abhandlung  jeden  mit  der  einschla- 
genden Literatur  nicht  speciell  Vertrauten  veranlassen  muss,  widersprechen 
durchaus  den  thatsächlichen  Verhältnissen.  Zum  Beweise  hierft&r  berufe 
ich  mich  auf  meine  Abhandlung :  «Beiträge  zur  Metallurgie  des  Kupfers», 
welche  im  Originale  in  der  «Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hatten-  und 
Salinenwesen  im  Preussischen  Staate»  21,  218  ff.  (Jahrg.  1873),  und  21^ 
93  ff  (Jahrg.  1874),  sowie  im  Auszuge  in  dieser  Zeitschrift  13,  176  £ 
und  352  ff.  erschienen  ist. 

Beim  Durchsehen  derselben  hätte  sich  Herr  Rammeisberg  zu- 
nächst tiberzeugen  können,  dass  die  Bestimmung  des  im  Gkuurkupter  ent- 
haltenen Sauerstoffs  durch  Glühen  in  Wasserstoffgas  nicht  seine  Erfindung 
sei,  sondern  bereits  7  Jahre  vor  dem  Erscheinen  der  citirten  zweiten 
Auflage  seines  Leitfadens  von  Dick*)  benutzt  war.  Letzterer  hatte  als 
Resultat  seiner  Untersuchungen  die  Ansicht  gewonnen,  dass  die  Methode 
«keine  hinlängliche  Genauigkeit  gewähre».  In  der  That  mussten  erst 
zahlreiche  und  recht  mühsame  Untersuchungen  ausgefährt  werden,  um  den 
Nachweis  der  principiellen  Richtigkeit  der  Methode  erbringen,  wie  alle 
Fehlerquellen  bei  ihrer  praktischen  Ausführung  aufdecken  und  Mittel  n 
deren  Beseitigung  angeben  zu  können.  In  ersterer  Beziehung  handelte  es 
sich  um  den  experimentellen  Nachweis,  dass  Kupferfeilspäne  auch  im 
ungeschmolzenen  Zustande  bei  Glühhitze  durch  Wasserstoff  nicht  bloss 
oberflächlich,  sondern  durch  ihre  ganze  Masse  reducirt  werden ;  in  zweiter 
Hinsicht  wurde  das  Auskochen  der  Kupferfeile  mit  Kalilauge,  das  Er- 
hitzen derselben  im  Kohlensäurestrome  vor  dem  Abwägen,  die  Bestimmung 
des  bei  manchen  Gaarkupfem  aus  absorbirter  schwefliger  Säure  reducirten 
und  als  Schwefelwasserstoff  entweichenden  Schwefels  u.  s.  w.  als  noth- 
wendig  erkannt.  Endlich  noch  wurde  die  Leistungsfilhigkeit  des  so  ver- 
Yollkommneten  Verfahrens  den  sorgßlUigsten  Prüfungen  durch  Anwendung 
auf  synthetisch  dargestellte  Kupferoxydul  enthaltende  Kupfer  von  be- 
kanntem Sauerstoffgehalt  unterworfen.     Alle  diese  Untersuchungen,  nebst 


*)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  Jahrg.  1856  S.  328  ff. 
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deo  analytischeii  Daten,  finden  sich  ansführlich  in  meiner  ciürten  Ab- 
handlung, und  kann  mir  somit  die  Ansbildung  des  Verfahrens  zn  prak- 
tischer Braachbarkeit  nicht  wohl  bestritten  werden. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Bestimmung  des  Knpferoxydals 
nach  dem  Karsten 'sehen,  auf  unrichtiger  Voraussetzung  beruhenden 
Principe.  Gerade  die  Ermittelung  des  Kupferoxyduls  war  ftir  mich  von 
grösster  Wichtigkeit,  weil  sie  allein  es  möglich  machte,  meinen  Haupt- 
zweck :  Ermlttehing  der  (Constitution  der  Gaarkupfer,  zu  erreichen ;  denn 
bereits  im  BegiBae  meiner  Untersuchungen  hatte  ich  erkannt,  dass  der 
in  den  Werkknpfern  enthaltene  Sauerstoff  oft  grösstentheils  auf  Antimoniate, 
Areeniate,  sowie  einige  Metalloxyde  entftllt  und  nur  kleinstentheils  auf 
Knpferoxydul.  Ich  prflfte  deshalb  alle  bekannten  Kupferoxydulbestimmungs- 
methoden  und  scheute  dabei  keine  Mtthe,  wie  wohl  am  besten  daraus 
herYorgehen  dürfte,  dass  ich  der  Untersuchung  des  AubeTschen  Ver- 
bhreDS  erst  eine  Atomgewichtsbestimmung  des  Kupfers  vorausschickte, 
weil  die  Abweichung  zwischen  dem  Berzelius'schen  und  Marc  hau  de- 
ichen Atomgewichte  Rechnungsdifferenzen  zur  Folge  hatte,  die  3 — 4mal 
grösser  waren,   als  die  Werthe,  um  deren  Bestimmung  es  sich  handelte. 

Als  Resultat  aller  dieser  Untersuchungen  ergab  sich,  dass  lediglich 
die  Behandlung  des  Kupfers  mit  völlig  neutralem  Silbemitrat  in  kalter, 
hinreichend  verdOnnter *)  (auf  jedes  Gramm  Kupfer  mindestens  100  cc 
Wasser)  Lösung  und  Bestimmung  des  Kupfergehalts  der  entstehenden 
Fillong  eine  genaue  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  möglich  mache.  Der 
chemische  Vorgang,  welcher  beim  Zusammentreffen  desselben  mit  Silber- 
oitrat  stattfindet,  wurde  auf  Grund  der  ermittelten  Zusammensetzung  des 
entstehende  basischen  Salzes  angegeben''^)  zu 
SCojO  4-  6  AgNOj -t-  xHaO  =  2  Cu^HjNOß  -f-  2 CuNjOg  +  6  Ag 

+  (x— 3)H3e. 

Auch  die  Art  und  Weise  wie  diese  Ermittelung  stattgefunden  hatte, 
findet  sich  nebst  den  erforderlichen  analytischen  Daten  in  der  citirten  Ab- 
landlung  speciell  beschrieben ;  ebenso  sind  die  mancherlei  Schwierigkeiten 
erwähnt,  welche  dabei  überwunden  werden  mussten  und  die  theils  in  der  Dar- 
stellung eines  reinen  Kupferoxyduls,  resp.  in  der  Ermittelung  des  Gehaltes 
ID  reinem  Kupferoxydul  in  dem  Präparate  lagen,  theils  dadurch  herbeigeführt 


^)  2^it8chr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  21,  229;   diese  Zeitschr. 
I«,  197. 

*^  S^itschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  81^  240;   diese  Zeitschr. 
ll>211. 

9* 


180       Hampe:  Ueber  die  Bestimmung  des  Knpferoxjdnls  im  Kupfer. 

wurden,  dass  letzteres,  namentlich  wenn  es  auf  trockenem  Wege  erzeugt 
war,  mit  neutraler  Silberlösung  sich  nicht  durch  die  ganze  Masse,  son- 
dern nur  partiell  zersetzt.  Glflcklicherweise  fällt  dieser  Uebelstand  bei 
Gaarkupfem  weg,  denn  diese  enthalten  das  Oxydul  in  der  Metallmasse 
so  fein  zertheilt,  dass  bei  der  Lösung  des  Kupfers  in  dem  Silbemitrat 
auch  jedes  Molecttl  Oxydul  der  Einwirkung  des  Silbersalzes  blossgelegt  wird. 

Es  konnte  deshalb  fCür  die  Berechnung  der  Gaarkupferanalysen  ein- 
fach die  aus  obiger  Umsetzungsgleichung  abgeleitete  Regel  aufgestellt 
werden  (S.  242  resp.  214):  «Das  aus  dem  Silbemiederschlage  abgeschie- 
dene-Kupfer  ergibt:  mit  1,5  multiplicirt,  die  Menge  des  als  Kupferoxydnl 
vorhanden  gewesenen  Kupfers;  mit  1,6895*)  multiplicirt,  die  Menge  des 
Kupferoxyduls;  mit  0,1895**)  multiplicirt,  die  Menge  des  im  Kupfer^ 
oxydul  enthaltenen  Sauerstoffs». 

Der  Beweis  fflr  die  Richtigkeit  des  ganzen  Verfahrens  in  der  ange- 
gebenen Ausführung  ward  schliesslich  noch  durch  zahlreiche  Analysen 
erbracht,  speciell  auch  durch  die  Versuche,***)  bei  denen  synthetisch 
dargestellte  Legirungen  von  chemisch  reinem  Kupfer  und  reinem  Knpfer- 
oxydul  dem  Verfahren  unterworfen  und  Resultate  erzielt  vrurden,  welche 
sowohl  mit  der  aus  der  Synthese  bekannten  Zusammensetzung,  wie  mit 
den  Ergebnissen  des  Glühens  im  Wasserstoffstrome  übereinstimmten. 

Es  ist  demnach  höchst  befremdlich,  dass  Herr  Professor  Rammels- 
berg  alle  diese  Untersuchungen  mit  absolutem  Schweigen  übei^geht  and 
die  Sache  so  darstellt,  als  habe  er  zuerst  die  Nothwendigkeit  erkannt, 
die  Zusammensetzung  jenes  basischen  Salzes  zu  ermitteln  und  als  sei  dies 
vor  ihm  noch  nicht  geschehen. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  den  von  ihm  gewonnenen  Resultaten  selbst 
Es  heisst  in  der  Abhandlung:  «Eine  gewogene  Menge  Kupferoxydnl 
wurde  mit  einem  üeberschuss  von  salpetersaurer  Silberlösung  digerirt 
In  dem  blauen  Filtrat  fanden  sich  nach  Entfernung  des  Silbers  28,8^ 
des  angewandten  Kupfers.  Von  der  Fällung  wurde  ein  Theil  geglüht; 
er  hinterliess  36,5  5i^,  bestehend  aus  Silber  und  Kupferoxyd.  Der  Silber- 
gehalt fand  sich  =:  52,13,  mithin  waren  27,44  Kupfer  vorhanden,  welche 
6,92  Sauerstoff  bedürfen. 

Durch  Behandeln  einer  anderen  Portion  mit  Barytwasser  Hessen  sich 
14,22  5i^   ^2^5  n&chweisen. 

*)  Genauer  1,68948. 
**)  Genauer  0,18948. 
)  S.  242,  resp.  S.  214. 
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Mithin  enthielt  das  Ganze: 

Sübef 52,13  Sanerstoff 

Kupferoxyd 34,37  =  70,73  14,3 

Salpetersäure-Anhydrid    .  14,22  =  29,26  21,7 

100,72      TÖÖ 
Bas  basische  Knpfemitrat  ist  hiemach 

weiches  =71,0  Knpferoxyd  sein  moss. 

Da  sich  nun  die  Knpfermengen  im  normalen  und  im  basischen  Kapfer- 
mtnt  =  28,8:71,2  =  2:5  verhalten,   so  scheint   die   Reaction   ganz 
ÖDisch  zwischen  1  Mol.  €020  und  2  Mol.  AgNOs  zu  erfolgen: 
7€u2e:  14AgNe3=14Ag;  4€aN2eß;  €0,0^6^35. 
Somit  kommen  fOr  5  Theil  Kapfer  in   der  Fällung  7  Theile  Kupfer  als 
Oxydal  in  Rechnung. 

In  jener  soUten  5  €u :  7  Ag  enthalten  sein.    Die  oben  mitgetheilten 
Zahlen  gaben  weniger  Silber;   da  27,45  €u  :  52,13  Ag  =  9  :  10  At.  ist. 
Wäre  das  basische  Nitrat 

=  67,8  €u0,  so  würde  die  Reaction  zwischen  2  ^u^  O  und  4  Ag  NO3 
erfolgen  und  es  wären  dann  für  8  Tbl.  Kupfer  in  der  Fällung  4  Tbl. 
als  Oxydul  zu  berechnen». 

Abgesehen  Ton  einem  entstellenden  Druckfehler  (36,5  5i^  Silber  und 
Knpferoxyd  statt  86,5  5i^)  und  mehreren  das  Yerständniss  erschwerenden 
^prldsen  Ausdrücken  fehlt  zunächst  jede  Angabe  über  die  Art  der 
I^antelliuig  des  Oxyduls,  eventuell  seine  Prüfung  auf  Reinheit ;  weiter  ist 
der  Kapfergehalt  des  Niederschlags  nicht  direct  ermittelt,  sondern  nur 
durch  Differenzbestimmung  erschlossen ;  endlich  hat  man  es  lediglich  mit 
Einern  einzigen  Versuche  zu  thun.  Die  aus  ihm  abgeleitete  Umsetzungs- 
gleidiDDg  verlangt  für  das  in  dem  Niederschlage  enthaltene  Kupfer  und 
^Iber  ein  Verh&ltniss  von  5  At.  €u  :  7  At.  Ag,  also  für  die  gefundene 
Kopfermenge  von  27,44  5i^  nach  der  Proportion 

27,44    _    5  .  63,172 
X       ~   7  .  107,66 
^^M^  Silber,  während  nur  62,13^  gefunden  wiaren. 

Man  sollte  meinen,  eine  so  erhebliche  Differenz  hätte  Herrn  Ram- 
nelsberg  überzeugen  müssen,  dass  die  Prämissen,  welche  eine  so  man- 
S^Uttfte  Uebereinstimmung  im  Gefolge  hatten,  fehlerhaft  seien.     Dies  ist 


ä 
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aber  keineswegs  der  Fall,    sondern  Herr  Rammeisberg   sagt   nur  z 
«Die  oben  mitgetheilten  Zahlen  gaben  weniger  Silber». 

Im  Folgenden  werde  ich  jetzt  jenen  Fehler  aufdecken  and  damiE: 
zeigen,  dass  Herr  Rammeisberg  seine  eigene  Analyse  nicht  einmal 
richtig  zo  interpretiren  verstanden  hat. 

Rammeisberg  gibt  an,  dass  2Qfi^  des  als  Kapferoxydol  ange- 
wandten Kupfers  bei  der  Behandlung  mit  Silbemitrat  in  Lösung  gegangen, 
seien,  folglich  musste  der  Niederschlag  100  —  28,8  =  71,2^  Kupfer* 
aufgenommen  haben.  Da  nun  dieser  Niederschlag  nach  Rammelsberf^ 
die  procentische  Zusammensetzung 

Ag  =  52,13  ^ 
€ue  =  34,37  «  =  21  M%  ^ü*) 
Na^s  =  14,22  * 
100,72  % 
hatte,  80  betrug  die  auf  71,2  ;|^  Kupfer  geföUte  Silbermenge  135,2644^ 

denn  ?I4i  =  ^?lÜ;x  =  135,2644. 

Weiter  kann  nicht  wohl  bestritten  werden,  dass  das  ausgefUlte  Silber 
einen  Maassstab  fflr  das  effectiv  zersetzte  Kupferozydul  abgibt,  denn  nur 
durch  die  Spaltung  des  letzteren  in  Kupfer  und  Oxyd  und  die  Umsetsmig 
des  Kupfers  mit  Silbemitrat  wird  ja  Oberhaupt  Silber  gefällt  —  €«2^ 
+  2AgNe3  =  2Ag  +  €uO  +  €uN2  0e  —  und  fftr  diesen  Vorgang  ist 
es  ganz  gleichgttltig,  ob  und  in  welchem  Yerh&ltniase  sich  das  gebildete 
Kupfernitrat  und  Oxyd  später  zu  einem  basischen  Salze  vereinigen.  Je 
2  At.  Silber  erfordern  immer  1  At.  Kupfer  zu  ihrer  Fällung.  Hieraus 
ergibt  sich  mit  Nothwendigkeit ,  dass  bei  der  Rammelsberg'schen 
Analyse  zu  der  Fällung  von  135,2644  ^  Silber  verbraucht  wurden 
39,684 5i$  Kupfer;  mithin  repräsentirt  der  zweifache  Betrag,  79,368 J|(, 
die  dem  effectiv  zersetzten  Kupferoxydul,  und  die  Differenz  gegen  100  jl^, 
also  20,632^,  die  dem  nicht  zersetzten  Kupferoxydul  entsprechende 
Kupfermenge.  Dieses  Kupfsroxydul  hatte  sich  der  Umsetzung  entzogen 
in  Folge  der  Umhüllung  nut  basischem  Salz  und  Silber,  ein  Verhalten, 
auf  das  in  meiner  Abhandlung''^)  genflgend  aufmerksam  gemacht  ist. 


•)  Genauer  27,4378^0»  die  Rammelsberg'scbe  Zahl  ist  im  Folgenden 
beibehalten,  da  die  Differenz  von  keinem  Belang  ist 

**)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  21,  239 f.;  diese  Zeitscbr. 
18,  210. 
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Offenbar  hätte  also  dieses  Kupfer,  welches  dem  hei  der  Reaction 
gar  nicht  hetheiligten  Kapferoxydnl  entspricht,  von  der  nehen  dem  Silher 
im  Niederschlage  gefundenen  Kapfermenge  ahgezogen  werden  müssen,  um 
ils  Differenz  die  dem  hasischen  Nitrate  entsprechende  Knpfermenge  zu 
erg^.  Diese  hetnig  71,2— 20,632  =  50,568  5i^ ;  mithin  verhält  sich 
das  im  basischen  Nitrate  enthaltene  Kupfer  zu  dem  in  Lösung  gegange- 
nen nicht;  wie  Rammelsherg  angiht,  wie  71,2  :  28,8,  sondern  wie 
50,568 :  28,8. 

Es  folgt  daher  aus  Rammelsberg's  eigener  Analyse,  dass  seine 
aof  ersteres  Yerhältniss  hadrte  Umsetzungsgleichnng : 

7  fjujO  +  14  AgNOj  =  14  Ag  +  4  «uNjOe  +  €u,o  Ng  Oj, 
falsch  ist. 

Das  zweite  Yerhältniss  entspricht  der  von  mir  aufgestellten  Gleichung 

3€n2e  +  eAgN^a  +  xH^O  =  2  «Uj  HjNOß  +  2  CuNaOg -f- 6  Ag 

+  (x  — 3)H2e, 
Qach  welcher  das  gefällte  Kupfer  sich  zu  dem  gelösten  wie  2 : 1  ver- 
lialten   muss,    allerdings   ebenfalls  nicht  völlig ,    sondern   nur  ungefähr; 
jedoch  kann  dies  bei  den  sehr  wenig   exacten  analytischen  Daten,   auf 
welche  die -Rechnung  hasirt  ist,  nicht  befremden. 

Was   endlich  die   letzte  Aensserung   Rammelsberg*s:     «Da  es 

nicht  unwahrscheinlich  ist,    dass  je ^ nach  Umständen  sich  verschiedene 

hMische  Kupfemitrate  bilden  können,  so  wird  diese  Methode,  den  Gehalt 

an  Oxydul  im  Kupfer  zu   bestimmen,  keinenfalls  genau  sein»  anbetrifft, 

80  wird  dieselbe  durch  die  zahlreichen,  oben  angedeuteten  und  in  meiner 

Abhandlung  detaülirt   beschriebenen  Analysen,   sowie  durch  alle  seitdem 

gemachten  Erfahrungen  auf  das  Bestimmteste  widerlegt.     Die  Methode 

gibt  zuverlässige  Resultate,  nur  mfissen,  wie  dies  ja  bei  allen  analytischen 

Methoden  zu  geschehen  hat,  gewisse  CSautelen,  die  speciell  angegeben  sind, 

beobachtet  werden.    Wegen  des  kleinen,  ziemlich  constanten  Fehlers  von 

0,(HI  ^  €u2  0  oder  0,01  ^  0,   um  den  der  Gehalt  zu  hoch  gefunden 

wird,  weil  auch  sauerstofffr^es  Kupfer  beim  Behandeln   mit  Silbemitrat 

eine  ^ur  Kupfer  —  für  jedes  Gramm  angewandtes  Kupfer  0,0007  g  — 

in  dem  gefällten  Silber  hinterlässt,   verweise  ich  auf  meine  Abhandlung. 

Zorn  Schlüsse  sei  noch  des  von  Herrn  Rammelsherg  gemachten 

Vorschlags*)  gedacht,   das  Kupferoxydul   durch  Behandeln   des  möglichst 


*)  Rammelsherg,  Leitfaden  für  die  quantitative   chemische  Analyse, 
i  Aufl.,  1863,  S.  284. 
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fein  zertheilten  Graarkupfers  mit  Salzsäure  bei  Lnftabschlnss  ans  dem  ean 
tretenden  G^wichtsverlaste  zu  ermitteln.  Es  liegt  auf  der  Hand,  das 
Salzsäure  nur  von  der  Oberfläche  der  Kapferfeile  Oxydal  (nebenbei  aoc 
andere  Sanerstoffverbindangen)  weglösen,  aber  doch  unmöglich  in  da 
Innere  des  Metalls  eindringen  kann,  mithin  das  Yer&hren  völlig  falsch 
Resultate  geben  muss.  Wegen  dieser  von  vornherein  klar  zu  Tage  tretendei 
Unbrauchbarkeit,  hatte  ich  in  meiner  Abhandlung  dasselbe  nur  kurz  al 
unausführbar*)  bezeichnet,  ohne  den  Namen  des  Autors  zu  nennen;  leli 
teres  lediglich  aus  Pietät.  Nichtsdestoweniger  hat  Herr  Professor  Ram 
melsberg  dasselbe  Verfahren  auch  in  der  dritten  Auflage  (1874)  seine 
Leitfadens  S.  215,  abermals  in  Vorschlag  gebracht. 

Clausthal,  1.  December  1877. 


lieber  eine  neue  Kreatinin-Beaction. 

Von 

0.  Masöhke. 

Sättigt  man  eine  verdünnte  wässerige  Ereatininlösung  bei  gewöhn 
lieber  Temperatur  mit  Soda,  fügt  dann  etwas  Fehling'sche  FlOssigkei 
hinzu,  oder  noch  besser  nur  Seignettesalz  und  soviel  Kupfervitriol,  das 
die  Flüssigkeit  nicht  zu  blau  erscheint,  so  tritt,  wenn  das  Oanze  in  einen 
bedeckten  Gefässe  bei  Seite  gestellt  wird,  in  kürzerer  oder  längerer  Zei 
eine  weisse  Trübung  auf.  Bei  nicht  zu  kleinen  Menge: 
Kreatinin  nimmt  diese  Trübung  rasch  zu,  verwandel 
sich  in  Flocken,  die  in  wenigen  Stunden  zuBoden  sinkei 
und  dort  einen  weissen  Absatz  bilden.  Ansserordentlicl 
beschleunigt  wird  diese  Reaction  durch  wenige  Minute 
langes  Erwärmen  auf  5  0^  —  60<^C.;  dann  zeigt  sich  die  Trübung 
bei  grösserem  Kreatiningehalt  schon  währendL  des  Abkühlens,  bei  geringe 
rem  nach  dem  vollständigen  Erkalten,  oder  kurze  Zeit  darauf.  Wird  de 
Versuch  in  einem  Reagensglase  ausgeführt  und  benutzt  man  zur  Abkflh 
lung  einen  kalten  Wasserstrahl,  so  kann  die  Zeit  bis  zum  Auftreten  de 
Niederschlages  noch  um  Vieles  abgekürzt  werden. 


*)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  and  Salinenwesen  21^  238;   diese  Zeitschi 
18y  208. 
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Steigert  man  das  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  momentanen  Auf- 
kochen, 80  wird  die  Reaction  nicht  wesentlich  beeinträchtigt;  der  in  der 
Rohe  gebildete  Absatz  zeigt  nur  eine  etwas  bräunliche  Färbung.  Durch 
Uogeres  Kochen  dagegen  treten  stärkere  Zersetzungen  auf  unter  Ent- 
lickelong  von  Ammoniak  oder  Ammoniak  ähnlichen  Dämpfen  und  Bil- 
doog  gelber  oder  orangefarbener  bis  bräunlichrotber  Abscheidungen. 

Die  Bildung  des  weissen  Niederschlages  ist  mit  einer  dem  Kreatinin- 
gehalt  entsprechenden  Entbläuung  der  Flüssigkeit  yerbunden ;  ist  demnach 
wenig  Kupferozyd  zugegen,  so  kann  es  kommen,  dass  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Absetzen  des  Niederschlages  vollkommen  farblos  erscheint.  Sehr  gut 
wird  dieses  erreicht,  wenn  man  den  Zusatz  von  Seignettesalz  unterlässt; 
Kreatinin  allein  schon  genügt,  geringe  Mengen  Yon  Kupferoxyd  in  Lösung 
n  halten. 

In  Betreff  der  Empfindlichkeit  der  Kupferkreatininreaction  führe  ich 
an,  dass  eine  Lösung,  die  nach  dem  Zusatz  von  Soda  etc.  auf  100  cc 
annähernd  0,01  g  Kreatinin  enthielt,  kurze  Zeit  nach  dem  Erkalten  noch 
eine  deutliche,  wenn  auch  schwache,  weisse  Trübung  zeigte. 

Im  Gegensatz  zu  Kreatinin  gibt  Kreatin  nach  demselben  Verfahren 
keine  Spur  eines  Niederschlages ;  nur  durch  längeres  Kochen  tritt  auch 
iüer  plötzliche  Trübung  und  Abscheidung  einer  gelben  Substanz  auf. 

Der  weisse,  aus  Kreatininlösungen  entstehende  Niederschlag  erscheint 
onter  dem  Mikroskop  aus  Gruppen  von  sehr  kleinen,  agglutinirenden 
Körnchen  zusammengesetzt,  die  nicht  doppelt  brechend  wirken.  Er  löst 
^  in  Wasser,  wie  in  Anunoniak  sehr  leicht;  diese  Lösungen  färben 
^  an  der  Luft  yon  oben  herab  allmählich  blau.  In  kalt  gesättigter 
Sodaltenng  ist  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  schon  aus  der  Dar- 
itellnngsweise  folgt,  schwer  löslich;  leicht  dagegen  beim  Erwärmen.  In 
Terdttnnter  Salzsäure  yerschwindet  der  Niederschlag  schnell;  die  Lösung 
<!ncheint  aber  durch  Kupferchlorür  weisslich  getrübt.  Leitet  man  durch 
die  aalzsanre  Lösung  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  das  geflEQlte  Schwefel- 
Wfer  ab,^  yerdampft  das  Chlomatrium  enthaltende  Filtrat  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Ghlorzinklösung,  übergiesst  mit  Alkohol 
^  verdunstet  die  klar  abgegossene  alkoholische  Lösung,  so  gibt  der  in 
^^  Wasser  gelöste  Best  auf  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  Aetz- 
^Bn&oniak  einen  Niederschlag  von  Kreatininchlorzink.  Statt  des  Aetz- 
^ouDoniaks  wird  in  der  Regel  essigsaures  Natron  angewendet;  ich  ziehe 
^Erstere  vor.  Vermittelst  eines  Glasstabes  lässt  sich  leicht  die  nöthige 
Vsoge  Ammoniakflüssigkeit  hinzufügen   und   diese  Menge  wird  dadurch 
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erkannt,    dass  die  zuerst   entstehende  Abscheidung  sich  nach  starke 
Umrühren  fast  gänzlich  löst.     Schon  während  des  Rfihrens  tritt,  wennv. 
die  Kreatininmenge  nicht  gar  zu  gering  war,    die  feinkrystallinische  Ab- 
scheidung des  Kreatininchlorzinks  ein,   dessen   Erystallform   unter  dena. 
Mikroskop  leicht  zu  erkennen  ist.    Hat  man  zuviel  Ammoniak  zugesetzt, 
so   dass  eine  grössere,   das  Kreatininchlorzink  yerdeckende  Menge  Zink- 
oxyd ausgefl&llt  worden,   so  kann   man   den  Fehler  durch  Zusatz  Yon  dn 
wenig  Salzsäure  corrigiren,  wenn  man  nicht  Torzieht,  den  ganzen  Nieder- 
schlag in  der  möglichst  geringsten  Menge  Salzsäure  aufeulösen  und  das 
Ammoniak  nun  behutsamer  hinzuzufügen. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich  also,  dass  der  in  Kreatinin  ent- 
haltender Sodalösung  durch  Kupferoxyd  entstehende  weisse  Niederschlag 
als  Kreatininkupferoxydul  anzusehen  ist.  Das  Kupferoxydul  kann  sicli 
hierbei  natürlich  nur  auf  Kosten  einer  gewissen  Menge  Kreatinins  gebildet 
haben.  Setzt  man  aber  zur  Lösung  noch  einen  Körper,  der  redadrender 
wirkt,  als  Kreatinin,  so  kann  bei  richtigen  MischungsTerhältnissen  die 
ganze  Menge  des  Letzteren  mit  Kupferoxydul  in  Verbindung  treten.  Hn 
solcher  Körper  ist  —  bei  erhöhter  Temperatur  wenigstens  —  Trauben- 
zucker und  es  ist  ganz  auffallend,  um  wieviel  bedeutender  der  weisse 
Niederschlag  durch  die  Mitwirkung  desselben  ausAUt.  Ist  mehr  Tranben- 
zucker  und  Kupferoxyd  vorhanden,  als  zur  Bildung  von  Kreatininkupfer- 
oxydul erfordert  wird,  so  scheidet  sich  alles  überschüssige  Kupferozydol 
schon  während  des  Erhit^ens  mit  gelber  oder  orangerother  Färbe  ab. 

Ob  sich  Kreatininkupferoxydul  durch  Substitution,  oder  durch  bloase 
Addition  bildet,  lässt  sich  vor  der  Hand  nicht  ermitteln.  Etwas  anderes 
ist  es  mit  der  Frage,  in  welchem  einfachsten  Verhältniss  die  beiden 
Gomponenten  in  Verbindung  treten.  Ich  selbst  bin  dieser  Frage  durch 
eine  directe  quantitative  Bestimmung  noch  nicht  näher  getreten.  Es 
existirt  jedoch  eine  interessante  Arbeit  von  Maly*)  «über  die  Trom- 
mer'sehe  Zuckerreaction  im  Harn»,  die  offenbar  schon  eine  indirecte 
Lösung  jener  Frage  enthält.  Maly  untersuchte  quantitativ  den  schon 
von  Winogradoff  beobachteten  hindernden  Einfluss  des  Kreatinins  auf 
die  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  indem  er  feststellte: 

1)  Wieviel  Kubikcentimeter  IprocentigerKreatininlösung  zu  1  cc  dner 
Iprocentigen  Traubenzuckerlösung  hinzugefügt  werden  müssen,  um 
bei  Ausführung  der  Trommer'schen  Probe  eine  klare  Flüssigkeit 
zu  erhalten. 

*)  Diese  Zeitschr.  10^  882. 
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2)  Wieviel  Kubikcentimeter  Kapferlösang  von  bekanntem  Gehalt  nöthig 
waren,    um  in  einer  mit  Alkali  und  überscbflssigem  Traubenzucker 
▼ersetzten  nnd   erbitzten  Lösung  einer  gewogenen   Quantität   Salz- 
säuren Kreatinins  die  ersten  Spuren  einer  Kupferoxydulabscbeidung 
henrorzarnfen. 
''^        3)  Wieviel  Kupfer  gelöst   bleibt,   wenn  in  einer  Flüssigkeit,   wie  bei 
Nr.   2,    sich   Kupferoxydul   auszuscheiden   anfängt.      Das   gefällte 
Kapferoxydol  wurde  nämlich  durch  Filtration  beseitigt  und  in  der 
alkalischen  Lösung  das  Kupfer  gewichtsanalytisch  bestimmt« 
Die  MS  diesen  verschiedenen  Versuchen  resultirenden  Zahlen  zeigten 
allerdings  nur  massige  Uebereinstimmong,   doch  weisen   sie  mit  grosser 
Wahracheinlichkeit  darauf  hin,    dass   1  Molecfil   Kupferbxydul   durch   2 
MoleeOle  Kreatinin  in  Lösung  erhalten  wird.    Maly  sfthloss  aus  diesem 
flinfibchen  Verhältnisse  auf  eine  wirkliche  Verbindung  und,  wie  man  sieht 
mit  Recht,  denn  jener,  von  mir  aufgefundene,   weisse  Niederschlag  kann 
eben  nichts  anderes  sein,    als  der  von  Maly  hypothetisch  angenommene 
Körper. 

Das  Kreatinin  zeigt  also  in  dem  Verhalten  gegen  alkalische  Kupfer- 
oxydlOsnng  eine  gewisse  Analogie  mit  Harnsäure.  Wie  diese  reducirt  es 
das  Kapferoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenngleich  etwas 
schwerer.  Während  aber  hamsaures  Kupferoxydul  in  Wasser  schwer 
tosBch  ist,  ist  Kreatininkupferoxydal  darin  leicht  löslich.  Schwer  löslich 
ist  letzteres  in  kalten,  gesättigten  Salzlösungen,  mindestens  in  Soda-  und, 
wie  ein  besonderer  Versuch  constatirte,  anch  in  Glaubersalzlösung. 


Im  Anschlnss  an  das  Vorstehende  theile  ich  noch  eine  Reaction  mit, 
die  ich  früher  benutzte,  um  selbst  kleinere  Mengen  Zucker  im  Harn 
nachzuweisen. 

Fällt  man  nämlich  aus  dem  Harn  die  Harnsäure  durch  Zusatz  von 
etwas  alkalischer  Kupferlösung  (in  der  Regel  versetzte  ich  20  cc  Harn 
mit  5cc  Sodalösung,*)  fügte  etwas  Seignettesalz  und  5  Tropfen  Kupfer- 
vitriollösong  hinzu,  rührte  gut  um  und  filtrirte  erst  nach  einigen  Minuten) 
und  schichtet  dann  in  einem  Reagensglase  recht  vorsichtig  ö  cc  des  klaren 
Filtnts  vermittelst  einer  schief  angelegten  Pipette  über  etwa  15  cc  kochend- 
Sodalösung,  so  bildet  sich  entweder  sofort,  oder  erst  nach  längerer 


*)  Hier,  wie  später  ist  stets  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesattigte 
LSfUDg  gemeint.    Ein  Gleiches  gilt  von  der  angewandten  KupferyitrioUdsung. 
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Zeit  an  der  Schichtnngsstelle  und  zwar  unterhalb  der  grttnen,  zacker 
haltigen  Hamflüssigkeit  eine  klare,  gelblichbraane,  sich  bald  trO 
bende  Zone. 

Woher  nun  diese  klare,  gelblichbraane  Zone? 

Wiederholt  man  den  Versuch  in  gleicher  Weise  mit  reiner  Kreatimn 
lösang,  so  bildet  sich  —  wie  aas  dem  früher  Mitgetheilten  ersichtlic] 
wird  —  eine  trübe,  weissliche  Zone;  ist  nebenbei  überschüssiger  Zacke 
vorhanden,  so  entsteht  eine  trübe,  gelbliche  oder  braane  Schicht,  übe 
der  sich  beim  Erkalten  noch  ein  weisser  Niederschlag  einfindet.  Schichte 
man  Harn  ohne  weiteren  Zasatz  über  kochendheisser  Sodalösang,  so  ent 
steht  gar  keine  FarbenYeränderang. 

Aaf  die  richtige  Spar  kam  ich  erst  darch  die  Beobachtong,  dac 
Harn,  der  mit  Bl^izacker  aasgef&llt  and  darch  Soda  von  dem  überschflssi 
zugesetzten  Blei  befreit  ist,  nicht  mehr  jene  Reactlon  za  liefern  im  Stand 
ist.  Es  stellte  sich  nun  allmählich  heraas,  dass  zar  Erzeugung  der  klarei 
Farbenzone  mindestens  drei  verschiedene  Hambestandtheile  gleichzdtij 
vorhanden  sein  müssen:  Kreatinin,  Zucker  und  Urochrom.  Bei  dei 
letzten  Bestandtheil  füge  ich  vorläufig  noch  ein  Fragezeichen  hinzu.  £ 
wurde  nämlich  nach  der  in  Neubauer  (5.  Aufl.  p.  37)  angegebene] 
Methode  von  Thudichum  eine  Urochromlösung  dargestellt.  Trot 
zweimaliger  Fällung  sah  jedoch  der  Niederschlag  von  Urochromqueck 
Silber  nicht  gelb,  sondern  gelblichbräunlich  aus.  Nach  dem  Behandeli 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Absonderung  des  Schwefelquecksilbers  reeul 
tirte  eine  Flüssigkeit  von  lichter  Urinfarbe.  Mit  dieser  Flüssigkeit  nun 
die  also  nach  Thudichum  noch  nicht  vollständig  reines  Urochrom  ent 
hielt  (und  dieses  ist  eben  der  Grund  meines  Fragezeichens)  wurden  folgend 
Versuche  angestellt: 

1)  Zu  einigen  Eubikcentimetem  Urochromlösung  wurde  etwas  Soda 
lösung  gesetzt.  Von  dieser  Mischung  wurden  5  cc  über  15  o 
kochendheisser  Sodalösung  geschichtet. 

An  der  Schichtungsstelle   konnte   eine  Färbung  mit  Sicherhd 
nicht  erkannt  werden. 

2)  20  cc  Urochromlösung  mit  5cc  Sodalösung,  etwas  Seignettesalz  un< 
5  Tropfen  KnpfervitrioUösung  versetzt.  5  cc  dieses  Gemisches  übe 
15  cc  kochendheisser  Sodalösung  geschichtet,  riefen  ebenfedls  kein 
Farbenzone  hervor. 

3)  Gemisch  wie  bei  Versuch  2  mit  einem  Zusatz  von  0,5  Proc.  Trauben 
zucker.  5  cc  dieser  Flüssigkeit  zur  Schichtung,  wie  in  Nr.  2,  verwende! 
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Sehr  schnell  trat  an  der  Schichtongsstelle  ein  Niederschlag 
Ton  Kapferoxydnl  anf,  der  sich  rasch  vermehrte. 
4)In  20cc  ürochromlösnng  löste  ich  0,2  g  Kreatinin  mittelst  2—3 
Tropfen  Salzsäure.  Zu  dieser  Lösnng  wnrden  gesetzt  6  cc  Sodalösnng, 
etwas  Seignettesalz  und  5  Tropfen  KapfervitrioUösang.  5cc  dieser 
Flflssigkeit  aber  kochendheisser  Sodalösnng  geschichtet  gaben  an 
der  Trennnngsstelle  beider  Flflssigkeiten  nach  einiger  Zeit  nur  einen 
weissen  Niederschlag. 

5)  In  dem  Best  des  Gemisches  von  Versuch  Nr.  4  wurde  0,5  g 
Traabenzacker  gelöst.  Zar  Schichtnng  Aber  kochendheisser  Soda- 
lösnng wurden  wiederum  5  cc  der  Lösung  verwendet. 

Nach  kurzer  Zeit  erschien  an  der  Schichtungsstelle,  unterhalb 
der  grflnen Flflssigkeitssäule,  eine  klare,  gelbbraune  Farben- 
zone, die  an  Intensität  zunahm  und  sich  schliesslich  trflbte. 

6)  In  20  cc  destiUirten  Wasser^  wurden  0,2  g  Kreatinin  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  gelöst,  dann  0,1  g  Traubenzucker,  etwas  Seignette- 
salz, 6  cc  Sodaiösung  und  5  Tropfen  Kupfervitriollösung  hinzugefügt. 
Bei  der,  wie  frflher,  mit  5  cc  Flflssigkeit  unternommenen  Schich- 
tung entstand  nach  einiger  Zeit  nur  ein  weisser  Niederschlag. 

Wurde  aber  zu  der  vorstehenden  Mischung  noch  ein  gleiches 
Yolnm  ürochromlösung  gesetzt,  so  zeigte  sich  bei  der  Schichtung 
Aber  Soda  in  wenigen  Minuten  die  klare,  gelbbraune,  sich 
später  trflbende  Zone. 

Es  hat  etwas  Verlockendes,  die  Entstehung  der  Farbenzone  auf 
6nmd  dieser  Versuchsreihe  in  der  Weise  anzunehmen,  dass  sich  an  der 
beissM  Schichtnngsstelle  durch  die  Gegenwart  des  Traubenzuckers  ein 
Ueberschuss  von  Kupferoxydul,  oder  mindestens  soviel  abscheide,  dass 
nwohl  Kreatinin,  als  Urochrom  sich  damit  vereinigen  und  eine  Doppel- 
▼erModong  von  Kreatininkupferoxydul  -f-  Urochromkupferoxydul  bilden 
^önne.  Bei  näherer  Erwägung  erkennt  man  jedoch  bald,  dass  diese  Er- 
Ulnmg  doi  thatsächlichen  Verhältnissen  keineswegs  entspricht.  Richtig 
^f^toA  mir  dagegen  folgende  Auffassungsweise  zu  sein: 

Kreaüninkupferoxydul  bildet  sich,  wie  schon  bei  Besprechung  des- 
^ben  hervorgehoben  wurde,  nur  unter  Oxydation  einer  anderen  Kreatinin- 
»eoge  —  wenn  nicht  etwa  gleichzeitig  Traubenzucker  zugegen  ist.  Als 
^7dstioDq>roducte  mttssen,  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung  von  Queck- 
^berozyd,  Bleisuperoxyd  etc.  Methyluramin  und  Oxalsäure  auftreten.  Die 
(^ttlalore  kann,  da  sie  von  dem  Alkali  sofort  gebunden  wird,  nicht  weiter 
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in  Betracht  kommen ;  Metbyloramin  dagegen  wird  von  Bedeutung,  soba 
in  der  Flüssigkeit  neben  Kreatininkupferoxydul  aucb  Urochrom  vorband 
ist,  insofern  die  Vereinigung  dieser  Letzteren  durch  das  Methyluran 
in  irgend  einer  Weise  gehindeit  wird.  Nimmt  man  nun  aber  Kreatini 
kupferoxydul  -\-  Urochrom  als  diejenige  Substanz  an,  welche  in  beiss 
Sodalösung  sich  klar  mit  gelbbrauner  Farbe  löst,  so  wird  ersicbtlic 
dass  bei  den  Schichtungsversuchen  nur  dann  die  Farbenzone  eintret 
kann,  wenn  die  Bildung  des  Methyluramins  unterbleibt  oder  nur  in  b 
schränktem  Maasse  stattfindet  d.  h.  —  wenn  neben  Kreatinin  und  ür 
chrom  auch  noch  Traubenzucker  vorhanden  ist. 


Es  wurde  schon  früher  erwähnt,  dass  bei  dem  mit  Bleiiucker  at 
gefällten  Harn  die  soeben  besprochene  Farbenreaction  stets  ansbleit 
durch  dieses  Verhalten  allein  schon  ist  man  sicher,  dass  Indican  kei 
Bedingung  jener  Reaction  bildet.  Nichtsdestoweniger  hielt  ich  es  f 
nicht  überflüssig,  einige  hierauf  bezügliche  Versuche  anzustellen. 

Es  wurde  demnach  Pferdeham  mit  Bleiessig  vollständig  ausgeft 
und  die  schwachgelbliche  Flüssigkeit  abfiltrirt. 

Aus  einem  kleinen  Theil  dieses  Filtrates  wurde  das  überschflssi 
Blei  durch  kohlensaures  Natron  entfernt.  40  cc  dieser  alkalischen  Flf 
sigkeit,  deren  Indicangehalt  zuvörderst  durch  Salzsäure  und  durch  Schic 
tung  über  Salpetersäure  constatirt  worden,  versetzte  ich  mit  etwas  Sei 
nettesalz,  10  cc  Sodalösung  und  10  Tropfen  Kupfervitriollösung. 

Hiermit  wurden  folgende  drei  Versuche  ausgeführt: 

1)  5  cc  der  Flüssigkeit  schichtete  ich  über  etwa  15  cc  kochendheiss 
Sodalösung. 

2)  In  20  cc  der  Flüssigkeit  wurden  0,02  g  Traubenzucker  gelöst  u 
mit  5  cc  von  dieser  Lösung  wie  in  Nr.  1  verfahren. 

3)  15  cc  der  Traubenzucker  halügen  Flüssigkeit  von  Nr.  2  wurd 
mit  einer  Iprocentigen  Kreatininlösung  versetzt  und  von  diese 
Gemisch  5  cc  zur  Schichtung  über  kochendheisser  Sodalösung  v( 
wendet. 

Bei  allen  drei  Versuchen  trat  keine  Farbenzone  und  bei  voUstä 
digem  Erkalten  nicht  einmal  ein  deutlicher  Niederschlag  auf. 

Der  grössere  Theil  des  mit  Bleiessig  gefällten  und  filtrirten  Pfer^ 
harns  wurde  nun  mit  überschüssigem  AnAnoniak  versetzt  und  der  resi 
tirende,    mit  reichlichen  Mengen  Wassers  ausgesüsste  Niederschlag  n 
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Sodalösiuig  behandelt    Das  indicanhaltige   alkalische  Filtrat  besass  eine 
kellbrftnnliche  Farbe  und  verhielt  sich,  wie  folgt: 

1)  20  cc  Filtrat  gemischt  mit  6  cc  Sodalösang,  etwas  Seignettesalz  und 
5  Tropfen  Kapfervitriollösnng. 

5  cc  dieser  Flüssigkeit  Aber  kochendheisser  Sodalösang  ge- 
schichtet. 

Es  trat  kein  Niederschlag,  aach  keine  Farbenzone  auf. 

2)  20  cc  Filtrat ,  6  cc  Sodalösang ,  etwas  Seignettesalz ,  5  Tropfen 
Kopfervitriollösang,  0,02  g  Traabenzacker. 

5  cc  wie  vorhin  geschichtet. 

Es  entsteht  nach  karzer  Zeit  ein  geringer,  gelblicher  Nieder- 
schlag an  der  Schichtangsstelle.  Die  darüber  befindliche  Flüssigkeit 
erscheint  etwas  entfärbt,  bleibt  aber  nach  längerer  Zeit  and  voll- 
ständigem Erkalten  vollkommen  klar. 

3)  21  cc  der  Lösang  von  Nr.  2  warden  mit  einer  Lösang  von  0,05  g 
Kreatinin  in  4cc  Wasser  and  2  Tropfen  Salzsäare  versetzt. 

5  cc  dieser  Mischang  über  kochendheisser  Sodalösang  geschichtet. 
Es  entsteht  selbst  nach  längerer  Zeit  and  vollständigem  Er- 
kalten weder  eine  Farbenzone,  noch  ein  Niederschlag. 

4)  Zur  Gontrole  des  Yersnches  Nr.  2  warden  20  cc  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösang  von  kohlensaarem  Natron  versetzt  mit  6  cc  Soda- 
lösang, etwas  Seignettesalz,  5  Tropfen  KapfervitrioUösang  and  0,05  g 
Traabenzacker. 

Hiervon  5  cc  über  kochendheisser  Sodalösang  geschichtet. 
Es  entsteht  an  der  Schichtangsstelle  sofort  ein  gelblicher  Nie- 
derschlag, der  bräanlich  wird  and  allmählich  mit  rothbraaner  Farbe 
in  die  daranter  befindliche  Sodalösang  fällt.     Sehr  bald  wird  aach 
die  ganze  über  der  Schichtangsstelle  befindliche  Enpferlösang  durch 
einen  gelblichen  Niederschlag  stark  getrübt. 
Als  Resaltat  dieser  Yersachsreibe  ergibt  sich  also,  dass  Indican  mit 
Kreatininkapferoxydal  in  der  That   keine   gelbbraane   Farbenzone   ent'- 
^elt  and   ferner,   dass  es  die  Fällung  von  Kupferoxydul  und  ebenso 
^9  des  Kreatininkupferoxydals  bedeutend  zu  verhindern  scheint 

Breslau,  December  1877. 
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Goldprobe  durch  FarbTergleichung. 


V.  Oolduhmidt, 

lMi(t«lt  u  dar  Ktnigl.  B«tikidHiiie 


I  FnitHTf. 


Qold  -  Silber  -  Tafel. 


In  EOrDern,  die  ans  einer  Legimng  von  Qold  und  Silber 
nod  die  bei  Hnffel-  und  LOtbrohrproben  entstehen,  eri^hrt 
Goldgeh&lt  durch  Qnartacheidnng.  Unter  ümBt&nden,  z.  B.  als ' 
w&re  aber  eine  Erkennung  des  ßoldgehalteH  nach  der  Farbe  der 
nODScheoBwerth.  Die  seit  Altera  geObte  Unterscheidung  auf  den 
stein  ist  jedoch  hier  nicht  verwendbar,  denn  es  tritt  Hetallft 
Komes  dnrch  das  Abstreichen  ein  and  macht,  wenn  man  dasse 
nachher  noch  zur  Scheidung  verwenden  wollte,  das  Reaoltat 
Oar  za  gerii:^« 
^■8.  darf  man  nicht 

Stein  streichen, 
die  Beobacbtang 
wird.  Ausserdem 
diese  Probe  grosi 
and  gutes  Anffat 
mi^en  fQr  Far 
schiede  der  Met 
Daher  kommt 
derProbirBt«ini 
hause  gar  nicht 
Anwendung  ist. 
ZnrErreicha 
Zweckes  kann  < 
mit  genauen  L 
von  folgender  Ei 
dienen:  (s.  Fig. 
Die  Legimi 
der  Tafel  wurdei 
gende  Weise  hi 
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nifflgten  Feingoldes  vor  dem  Löthrobr  znsammeDgeschmolzen ,  wobei  sie 
lieh  Khnell  und  gleicbmässig  legiren.  Darauf  wurde  das  Gewicht  durch 
Wigang  controlirt.  Jedes  Korn  sollte  100  mg  wiegen.  Die  um  mehr  als 
0,3  mg  differirenden  wurden  weggethan  und  neu  dargestellt.  Die  durch- 
strichenen  Zahlen  geben  ihr  erstes,  die  danebenstehenden  ihr  neues  Gewicht : 


%k 

mg 

96  H 

mg 

5iJAg 

mg 

96  ^B 

mg 

0 

100,0 

10 

99,9 

20 

99,9 

40 

100,0 

1 

100,0 

ir 

100,0 

22 

99,9' 

44 

100,0 

2 

99,8 

12 

100,1 

24 

90,4  99,9 

48 

99,7 

3 

100,0 

13 

100,1 

26 

99,9 

52 

99,8 

4 

100,1 

14 

100,0 

28 

00,3  100,0 

56 

100,2 

5 

100,1 

15 

100,1 

30 

99,9 

60 

100,0 

6 

99,8 

16 

100,0 

32 

100,0 

70 

100,2 

7 

90,2  100,1 

17 

90,3  100,1 

34 

08,0  99,7 

80 

100,0 

8 

99,7 

18 

100,0 

36 

99,7 

90 

100,0 

9 

99,9 

19 

100,0 

38 

99,9 

100 

100,0 

Ans  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  dass  man  die  Legirungen  ohne  we- 
Kotficben  Verlust  an  Silber  auf  diese  Weise  darstellen  kann  (die  kleinen 
Difaenxen  schiebe  ich  auf  Wage  und  Gewichte)  doch  gut  thut,  durch 
Gesammtwftgong  nach  dem  Legiren  zu  controliren,  denn  auch  grobe  Yer- 
Nhen,  wie  bei  34  können  sonst  selbst  bei  vorsichtiger  Arbeit  sich  ein- 
Khlddien. 

Die  Körner  wurden  au^eplattet  und  dabei  stellte  sich  heraus,  dass 
2  QBgleichmässig  in  Farbe  (schlecht  legirt)  waren.  Diese  wurden  noch- 
mals omgeschmolzen  und  waren  nun  gut.  Die  Plättchen  wurden  in 
10  Theile  zerschnitten,  diese  vor  dem  Löthrohr  zusammengeschmolzen, 
^^uchen  Papier  ausgeplattet  und  auf  die  betreffenden  Stellen  der  Por- 
nUiotafel  mit  starkem  Grummi  arabicum  gekielt .  Sie  gaben  das  Material 
fc  10  Tafeln.  ♦) 

Als  Unterlage  kann  man  statt  des  Porzellans  sich  auch  des  Papiers 
^'cdieDeii,  doch  ist  dies  nicht  dauerhaft  und  auch  zum  Vergleichen  keine 
n  angenehme  Unterlage,  da  sich  die  Metallfarben  auf  glasirtem  Porzellan 
^  besten  unterscheiden  lassen. 


*)  Der  Herr  Verfasser  hatte  die  Güte  seinem  Mannscript  eine  solche  Tafel 
^^iialegeii.  Dieselbe  zeichnet  sich  durch  feine  und  elegante  Ausführung  aus. 
U  tage  ihm  daf&r  besten  Dank.    B.  F. 

'i«t«Bi*f ,  ZtiUehxUi.   XVn.  Jahrgaiiff.  10 
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Die  Zahl  der  Yergleichskörner  könnte  man  vielleicht  etwas  redocireo 
and  statt  der  obigen  40  folgendes  System  von  25  anwenden: 


0. 

2. 

4. 

6. 

8. 

10. 

12. 

14. 

16. 

18. 

20. 

22. 

24. 

26. 

28. 

30. 

32. 

34. 

36. 

38. 

40. 

44. 

48. 

52. 

56. 

Ueber  66  ^  Silber  hinaas  lässt  sich  ein  Goldgehalt  nicht  mehr 
wahrnehmen. 

Das  Täfelchen  bewahrt  man  am  besten  in  einem  gat  schliessenden 
Eflstchen  mit  gepolstertem  Deckel  anf,  an  einem  Ort,  der  vor  SchwefU- 
wasserstoff  and  Säared&mpfen  geschützt  ist  Dnrch  diese  laufen  die  Me- 
talle an  and  erhalten  eine  andere  Farbe,  wodarch  der  Vergleich  mit 
frischen  Plättchen  za  angenaaen  Resaltaten  führt.  Sind  die  Plftttcben 
angelaufen,  so  mass  man  sie  herantemehmen,  was  darch  Abheben  mit 
dem  Fingernagel  gelingt  (weshalb  anch  Gammi  arabicum  als  Befestigangs- 
mittel  empfehlenswerth  erscheint),  abwaschen,  vorsichtig  zur  Kugel  schmel- 
zen, wieder  zwischen  Papier  ausplatten  und  aufkleben. 

Der  Silberverlust  bei  vorsichtigem  Umschmelzen  ist  so  unbedeutend, 
dass  er  keine  wesentliche  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  der 
Kömchen  hervorbringt.     Er  ergibt  sich  aus  folgenden  Versuchen: 


Sibergehalt 

Gewicht 
mg 

Nach  25maL  Umschmelzen 

Verlust  pro  ümschmelzan^f 

Proc. 

Gewicht 

Verlust 

mg 

Proc. 

0 

11,0 

11,0 

.._ 

._ 

2 

10,5 

10,5 

— 

— 

-^ 

4 

10,7 

10,7 

— 

—^ 

6 

9,95 

9,9 

0,05 

0,002 

0,02 

8 

10,85 

10,85 

— 

— 

— 

10 

9,5 

9,45 

0,05 

0,002 

0,02 

15 

10,4 

10,3 

0,1 

0,004 

0,04 

20 

9,8 

9,75 

0,05 

0,002 

0.02 

24 

11,05 

-  10,9 

0,15 

0,006 

0,05 

30 

10,05 

10,0 

0.05 

0,002 

0,02 

34 

10,8 

10,2 

0,1 

0,004 

0,04 

44 

9,6 

9,4 

0,2 

0,008 

0,08 

52 

9,9 

9,7 

0,2 

0.008 

0,08 

60 

11,1 

10,85 

0,25 

0,010 

0.09 

70 

10,9 

10,55 

0,35 

0,014 

0.18 

80 

11,15 

10,8                0,35 

0,014 

0,18 

90 

10,5 

10,0 

0,5 

0,020 

0,19 

100 

10,36 

9,9 

0,45 

0,018 

0,17 

Es  fängt  dieser  Verlust,   der  pro  UmFchmelzung  durchgängig  an^ 
nähernd  0,2  ^  des  in  den  Plättchen  enthaltenen  Silbers  beträgt,  erst  ai^ 
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empfindlich  za  werden  bei  einem  Silbergehalt  Aber  60  ^ ;  also  da  wo 
die  Tafel  an  sich  keine  Resaltate  mehr  gibt.     Er  ist  somit  unschädlich. 

Ein  Ueberziehen,  etwa  mit  Wasserglas  oder  Lack,  um  vor  dem  An- 
laufen za  schätzen,  ist  nicht  geeignet,  da  dnrch  diesen  Ueberzng  die 
Metalle  dne  andere  Färbung  annehmen  und  bei  der  Yergleichung  falsche 
Resultate  geben. 

Das  Ausplatten  zwischen  Papier  geschieht  einestheils  deshalb,  um 
▼on  Y^mnreinigungen  durch  Hammer  und  Ambos  befreit  zu  sein,  anderen- 
theils,  um  den  Plättchen  eine  etwas  narbige  Oberfläche  zu  geben.  Ganz 
glatte  Flittchen  erschweren  durch  zu  starke  Spiegelung  die  Yergleichung, 
eia  Nachtheil,  den  sie  mit  den  Strichen  auf  dem  Probirstein  gemein  ha- 
ben; auch  SU  tief  genarbte  Plättchen  sind  ungOnstig. 

Man  ver&hrt  beim  Yergleichen  so,  dass  man  das  zu  vergleichende 
ebeofalla  durch  Ausplatten  eines  Körnchens  zwischen  Papier  erhaltene 
Pttttchen  fom  Silberende  bis  dahin  trägt,  wo  es  hinzupassen  scheint  und 
die  genauere  Beobachtung  mit  Hülfe  der  Loupe  macht 

um  aber  die  dadurch  zu  erzielende  Genauigkeit  einen  Anhaltspunkt 
m  b^ommen,  bat  ich  Herrn  Factor  Wappler  einige  Bestimmungen  mit 
mir  zu  machen  und  es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


Wappler 

Gdt. 

enth. 

beob. 

enth. 

beob. 

15 
26 

3 
44 

7 

15 
30 

4 
44 

8 

30 
13 
24 
48 

28 
13 
26 
48 

Der  Fehler  betrug  im  Allgemeinen  nicht  Aber  2^,  nur  bei  einer 
Beobiditung  stieg  er  bis  4^.  Die  Yergleichung  mit  stark  angelaufenen 
Körnern  jedoch  gibt  etwas  ungflnstigere  Resultate. 

Um  zu  erkennen,  ob  ein  schwaches  Anlaufen  yiel  schade  und  gleich- 
zeitig zu  erfahren,  ob  es  auch  fär  den  nicht  Geflbten  möglich  sei,  brauch- 
^  Resultate  zu  erhalten,  bat  ich  einige  Herren  Studirende  der  kgl. 
Bevgikademie,  einige,  gerade  beim  Probiren  ge&Uene  Goldsilberkömer 
^  einer  Tafel  zu  bestimmen ,  die  schon  3  Monate  in  Gebrauch  und 
etwas  angelaufen  war.    Es  beobachtete  jeder  unabhängig  von  den  andern. 

Folgendes  waren  die  Resultate,  die  wohl  befriedigend  genannt  wer- 
te können. 

10* 
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Beobachtet 

Gefonden  durch  Scheidung 

Procente 

Procente 

14_13-14-14 

« 

14,7 

40-36-38—40 

40,0 

10.5—11—10-12- 

-14 

15,5 

38-40-40—38 

38,4 

16-15—16—15- 

-15-13 

15,6 

48—50 

58 

56 

57 

Die  Tafel  lässt  sich  verwenden  zur  Bestimmimg  des  Goldgehalte^ 

in  Körnern   der  Gk)ldsilberprobe  in  der  Mnffel  wie  vor  dem  LOthrohr 

besonders  bei  kleinen  Körnern  nnd  sie  gibt  dabei  einen  hohen  Grad  yoii 

Genauigkeit. 

In  Verbindung  mit  der  Wage. 

Hat  man  z.  B.  anf  der  Tafel  einen  Fehler  von  2  Proc.  gemacht, 

bei  einem  Korn  von  2  mg  Gewicht  (bei  Mnffelproben  0,053  Proc.,   bei 

Löthrohrproben  2  Proc.),   so  gibt  das   einen  Fehler  von  0,04  mg.,  also 

eher  unwägbaren  Grösse. 

In  Yerbindnng  mit  dem  Mikroskop.*) 

Man  yerf&hrt  dann  so:     Das  znr  Kugel  geschmolzene  Korn  misst 

man  und  erhält  den  Durchmesser  (n)  in  Theilungen  und  bestimmt  dea 

Silbergehalt  in  Procenten  (p).     Für  p  findet  man  in  Tab.  n.*)  einen 

D3 
YTerth  — ,  für  n  in  Tab.  I.*)  einen  Werth  D^ 

D5 
tf  =  -jr^  =  G^esammtgewicht  der  Legirung 

~^ 

=  Gewicht  des  Silbers  darin. 

100 

z.  B.  n  =  4,8 ;  D3  =  0,210852  (Tab.  I.)  I 

na  (^^  0,210852  _.,  ^^^^ 

p  =  33 ;  ^  =  0,127   (Tab.  H.)  f^  ""  ""ÖÖäT"""  '  ^ 

Ag=  1,65  .  0,33  =  0,54  mg 
Au  =  1,65— 0,54  =  1,11   * 
Man  kann  also  hier  Wage  und  Säuren  entbehren. 
Hat  die  Legirung  unter  50  Proc.  Gold,  so  wird  das  Yer&hren  etwas 
ungenauer,  es  lässt  sich  aber  auf  folgende  Weise  ausführen: 

*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  16,  434  ff.,  sowie  449  ff. 
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MiD  misst  das  Korn  (n|),  dazu  ein  Körnchen  Gold  von  nahezu  glei- 
cher Grosse  (n,),  schmilzt  zusammen  and  bestimmt  den  Silbergehalt  in 
IVocenten  (p),  sacht  nj    entsprechend  Df,    n2  entsprechend  D^,  p  ent- 


D3 

q)rechend  — 


D3  =  D!  +  DJ 
I>!  +  DJ 


« 


100 


D3 


=  Gesammtgewicht  der  Legirang 


=  Gewicht  des  Silbers  darin. 


Ein  Bild  von  der  Genauigkeit  des  Yer&hrens  geben  folgende  Versuche : 


Nr. 

Beobachtet 

Daraus  berechnet 

Durch  Scheidung 
uod  Messung 

n 

P 
Äff  Proc. 

Gew. 
der  Legirung 

Au 

Ag 

Au 

mg 

mg 

mg 

mg 

1 

4,8 

33 

1,65 

1,11 

0,54 

1,08 

2 

4,75 

83 

1.61 

1,08 

0,53 

1,03 

3 

4,9 

34 

1,75 

1,16 

0,59 

1,1 

4 

4,85 

34 

1,7 

1,12 

0,58 

1,14 

5 

4,875 

34 

1,72 

1,14 

0,58 

1,09 

6 

4,95 

32 

1,84 

1,25 

0,59 

1,14 

7 

5,0 

32 

1,89 

1,29 

0,60 

1,23 

8 

4,85 

34 

1,70 

1,12 

0,58 

1,14 

9 

4,85 

31 

1,73 

1,20 

0,53 

1,14 

Die  Differenz  zwischen  dem  durch  Scheiden  und  Messen  des  zusam- 
ntengeschmolzenen  Scheidegoldes  und  dem  durch  Messung  und  Farbver- 
^eichung  gefundenen  Gewicht  liegt  ausser  bei  Nr.  6  in  den  hundertstel 
Hilügrammen.  Mit  der  Kleinheit  der  Körner  w&chst  die  absolute  Genauigkeit. 
Das  Zusammenschmelzen  des  durch  Scheidung  erhaltenen  Goldes  be- 
hnb  Messung  gelingt  am  besten  auf  folgende  Weise  : 

Das  fein  zertheilte,  getrocknete  Gold  (resp.  das  Röllchen)  bringt 
man  in  ein  Löthrohrtiegelchen,  rüttelt  es  in  die  Spitze  desselben  zusam- 
men, &88t  mit  der  Pincette  das  Tiegelchen  und  bläst  auf  seine  Spitze 
eine  starke  Flamme.  Das  Gold  vereinigt  sich  zu  einer  zusammenhängen- 
den Masse  ohne  an  dem  Tiegel  zu  haften  und  kann  ohne  Verlust  auf 
eine  Holzkohle  geschattet  und  zur  Kugel  geschmolzen  werden.  Bringt 
man  das  von  der  Scheidung  erhaltene  Gold  direct  nach  dem  Trocknen 
auf  die  Kohle,  so  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  leicht  Unrichtigkeit 
dadurch,  dass  sich  kleine  Theile  verlieren. 


148  BöBsler:  Üebcr  die  Nachweisimg  des  Beryllinins. 

Es  mag  an  sich  schon  von  Interesse  sein,  ohne  Wage  und  ohne 
Sänren  das  Gewicht  and  die  Zasammensetznng  kleiner  Gk)ldsilberkörDcheD 
bestimmen  zn  können.  Vorwiegend  praktisch  wird  die  Sache,  wenn  es  z.  B. 
auf  Reisen  oder  in  entlegenen  Gegenden,  wo  ja  die  quantitativen  Löth- 
rohiproben  ihre  Haaptanwendnng  finden,  an  einer  sehr  feinen  Wage  sowie 
an  reinen  Sänren  fehlt.  Zn  quantitativen  Proben  braucht  man  dann  nur 
eine  Wage,  die  die  nöthige  Genauigkeit  zum  Einwiegen  des  Erzes  besitzt 
Das  Mikroskop  aber  wird  bald  auf  naturwissenschaftlichen  Reisen,  wie 
in  jedem  naturwissenschaftlichen  Arbeitszimmer  sich  nnentbehrlich  ge- 
macht haben. 

Hat  man  reine  Salpeters&ure,  so  ist  es  allerdings  vorzuzieheo,  zu 
quartiren,  zu  scheiden  und  das  erhaltene  Otold  zur  Kugel  geschmolzoi 
zu  messen  bis  zu  der  Grenze,  wo  das  Gewicht  des  ausgebrachten  Gtddes 
mit  der  Wage  genauer  ermittelt  werden  kann,   als  mit  dem  Mikroskop. 

In  allen  Fällen  kann  die  Farbvergleichung  als  Yorprobe  zum 
Quartiren  dienen.*) 


lieber  die  Nachweisang  des  Beryllioms. 

Von 

C.  BSssler. 

Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Beryllinmsalzes  mit  einer  LOeong 
von  Ammoniumphosphat  in  beträchtlichem  Ueberschusse,  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  Salzsäure,  ftgt  Ammon  zu  bis  zur  neatralen 
Reaction  —  ein  Ueberschuss  davon  ist  zu  vermeiden  —  und  erhitzt  einige 
Zeit  zum  Kochen,  so  wird  der  anfangs  schleimige,  voluminöse  Nieder- 
schlag plötzlich  krystallinisch  und  sinkt  rasch  zu  Boden.  Derselbe  ist 
Ammoninmberylliumphosphat.  Natriumphosphat  kann  hierbei  das  Ammo- 
ninmphosphat  nicht  ersetzen. 

Hat  man,  wie  angegeben,  zu  der  sauren  Lösung  das  Ammon  mit 
einem  Male   zugefflgt,   so  zeigt  der  durch   das  darauffolgende   Kochen 


*)  Es  haben  die  Herren  Inhaber  des  bewährten  mechanischen  Institati 
von  wAngnst  Liepke  &  Co.',  Freiberg  in  Sachsen,  sich  bereit  erklärt  die 
besprochenen  Tafeln  mit  zuverlässiger  Genanigkeit  und  in  sorgfaltiger  AnsfUh- 
mng  herzasteilen  und  können  dieselben  incl.  Kästchen  zum  Preis  von  10  Marie 
daselbst  bezogen  werden. 
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krysUlliiiiach  gewordene  Niederschlag  Neigung,  beim  Filtriren  und  Aus- 
waachen  trübe  durch's  Filter  zu  gehen,  indem  er  zugleich  sein  krystalli- 
Bischas  Ansehen  Terllert.  Fügt  man  dagegen  das  Ammon  nach  und  nach 
in  kleinen  Portionen  zu,  und  zwar  unter  stetem  Erwärmen,  so  zeigt  der 
nun  bei  wdtem  dichter  erscheinende  Niederschlag  diese  Eigenschaft  nicht. 
Die  ToUstftndige  Abscheidung  des  Berylliums  ist  hierbei  schon  erfolgt, 
wenn  die  Flftssigkeit  noch  stark  sauer  reagirt 

Getrocknet  bildet  der  Niederschlag  ein  leichtes,  lockeres  Pulver, 
welches  beim  Olahen  unter  Austritt  von  Ammoniak  und  Wasser  Beryllium- 
pyrophosphat  hinterlässt.  In  kaltem  Wasser  ist  dasselbe  nicht,  in  heissem 
nur  wenig  l(^ch. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Zusammensetzung  des  Ammonium- 
Berylliumphosphates,  analog  der  unter  ähnlichen  Umständen  sich  bilden- 
den Magnesiumverbindung,  der  Formel :  -B^e,  NH4«  P04  -{-  H2  O  entspre- 
chen wttrde.  Die  Analyse  bestätigte  indess  diese  Voraussetzung  nicht 
ganz.  Die  bei  lOO^'  getrocknete  Verbindung  hinterliess  beim  Glühen  an 
^e^P^Oy:  76,1051$,  während  obige  Formel  68,62^  verlangt.  Der 
Gehalt  an  NH4  betrug  11,42  ^,  während  man  hätte  finden  mttssen: 
12,8351$.  Die  Bestimmung  des  NH4  geschah  in  der  Form  von  Stick- 
stolTgas  vermittelst  des  Wagner-Knop'schen  Apparates. 

Obwohl  die  wiederholt  dargestellte  Verbindung  bei  der  Analyse  nahezu 
die  nämlichen  Zahlen  ergab,  so  erschien  die  Aufstellung  einer  Formel 
ihrer  ünwahrscheinljchkeit  halber  nicht  statthaft.  Dies  dürfte  sich  viel- 
leicht aus  dem  Umstände  erklären  lassen,  dass  die  Ueberführung  des 
Berylliamphosphates  in  die  Ammoniumverbindung  in  allen  Fällen  keine 
▼oilständige  gewesen  war. 

Die  Entstehung  des  sehr  charakteristischen  Niederschlages  bietet  ein 
erwflnschtes  Mittel  dar,  die  Beryllerde  von  der  Thonerde  zu  unterschei- 
den. Der  in  der  L(ysung  eines  Thonerdesalzes  unter  den  angeftlhrten 
ümatinden  sich  bildende  Niederschlag  ist  niemals  krystallinisch,  sondern 
bleibt  auch  bei  dem  anhaltendsten  Kochen  stets  voluminös.  Gibt  man  zu 
der  Aoflflming  eines  Thonerdesalzes  Gitronensäure,  so  unterbleibt  be« 
kiDotermaassen  die  Fällung  durch  Ammoniumphosphat;  auch  beim  Er- 
hitsen  scheidet  sich  nichts  aus.  In  der  Lösung  des  Berylliumsalzes  da- 
gegen wird  die  erwähnte  Reaction  in  keiner  Weise  hierdurch  beeinträchtigt 

Enthält  die  Lösung  des  Berylliumsalzes  eine  nur  geringe  Menge 
Thonerde,  so  erhält  man  den  krystallinischen  Niederschlag  auch  bei  Ge- 
genwart von  Gitronensäure.    Ist  dagegen  Thonerde  in  grösserer  Menge 
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vorhanden,  so  onterbleibt  auch  zugleich  die  Fällung  der  Beiyllerde.  Um 
in  diesem  Falle  die  letztere  mit  Hülfe  der  erwähnten  Reaction  nadi- 
weisen  zu  können,  bedarf  es  somit  zunächst  einer  —  wenn  anch  nur 
nahezu  vollständigen  —  Abscheidung  der  Thonerde. 

Ausser  den  bekannten  hierzu  tauglichen  Methoden  bediente  ich  midi 
einer  bisher  noch  nicht  angewandten,  welche  auf  der  Bildung  eines  un- 
löslichen basischen  Kaliumaluminiumsulfates  beruht.  Dieselbe  bewährte  adi 
namentlich  dann  als  zweckmässig,  wenn  die  Menge  der  Torbandenen 
Beryllerde  im  Vergleich  zu  derjenigen  der  Thonerde  eine  höchst  ge- 
ringe war. 

AI.  Mitscherlich*)  erhielt  die  erwähnte  Verbindung,  als  er  eine 
Lösung  von  Aluminiumsulfat  mit  Ealiumsulfat,  bezw.  eine  Lösung  von 
Kalialaun  im  geschlossenen  Rohre  bei  einer  Temperatur  von  170 — 180^  G. 
erhitzte.  In  der  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  befand  sidi 
indessen  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Thonerde.  Nach  meinen 
Versuchen  ist  die  Abscheidung  der  letzteren  bei  dnem  vermehrten  Zu- 
sätze von  Kaliumsulfat  eine  bei  weitem  vollständigere,  so  dass  sidi  in 
den  meisten  Fallen  das  Filtrat  frei  davon  zeigte.  In  gleicher  Weise  er- 
folgt dieselbe  auch  aus  der  Lösung  des  Aluminiumchlorides.  Die  Lösung 
eines  Berylliumsalzes  dagegen  bleibt,  auf  die  nämliche  Art  behandelt, 
vollkommen  klar. 

Um  nun,  dieses  ungleiche  Verhalten  benutzend,  in  einem  Thonerde- 
niederschlag  einen  Gehalt  an  Beryllerde  nachzuwdsen,  verfährt  man  am 
zweckmässigsten  auf  die  folgende  Art  Man  löst  den  Niederschlag  in 
Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rflckstand  — 
wenn  nöthig  unter  Zuhülfenahme  einer  möglichst  geringen  Menge  Sals- 
säure  —  mit  wenig  Wasser  auf  und  spült  die  Lösung  in  eine  am  unteren 
Ende  zngeschmolzene  Röhre  von  böhmischem  Glase.  Alsdann  gibt  man 
in  dieselbe  soviel  Ealiumsulfat,  dass  seine  Menge  etwa  das  swölfiEMfte 
der  vorhandenen  Thonerde  beträgt,  femer  die  nöthige  Menge  Wasseri 
damit  bei  der  Siedehitze  eine  vollständige  Lösung  erfolgen  kann  md 
schmilzt  das  Rohr  vor  der  Lampe  zu.  Man  erwärmt  nun  .dasselbe  unter 
öfterem  Umschütteln,  bis  sich  alles  gelöst  hat,  und  erhitzt  es  dann  eine 
halbe  Stunde  auf  ISO^  G.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man,  filtrirt  von 
dem  sehr  feinkörnigen  Niederschlage  ab,  setzt  zum  Filtrate  Ammon  md 
sammelt  den   erhaltenen  Niederschlag  auf  einem  Filter.     Den  letzteren 


*)  Jonm.  f.  prakt  Chemie  88,  455. 
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löst  man  in  Salzsäure,  gibt  soviel  Citronensäure  zu,  dass  durch  Ammon 
keine  FftUong  entsteht  and  verfährt  im  üebrigen  wie  oben  angegeben. 

Anf  diese  Weise  war  man  im  Stande,  in  einem  Thonerdeniederschlag, 
welcher  ein  Proceot  Beryllerde  enthielt,  mit  Sicherheit  die  letztere  nach- 
ssweiaen,  was  mit  keiner  der  anderen  Methoden  gelang. 

IHe  Yersnche,  anf  das  besprochene  Yer&hren  eine  quantitative  Me- 
Uiode  der  Trennung  zu  grflnden,  ergaben  kein  befriedigendes  Resultat, 
indem  stets  ein  kleiner  Theil  der  BeryUerde  in  die  unlösliche  Thonerde- 
verlHndnng  einging. 

Die  üeberftlhmng  des  amorphen  Berylliumpho^hates  in  die  krystal- 
liniflche  Ammoniumy^bindung  bestätigt  von  neuem  die  Richtigkeit  der 
Aaiicht,  dass  das  Beryllium  in  die  Oruppe  des  Magnesium's  gehört,  wo- 
nach der  Beryllerde  die  Formel  -B-eO  zukommt. 

Darmstadt,  Januar  1878. 


Einige  Bemerkungen  zn  der  Hehner'gchen  Methode  der 

Bntteranalyse. 

Yon 

Dr.  Sobert  Saohsse. 

Yar  einiger  Zeit  erhielt  ich  fftnf  Proben  von  Butter  zur  ünter- 
sochnng  auf  ihre  Reinheit  Die  Butter  war  von  einem  hiesigen  Händler 
filr  Tcrftlscht  erklärt  worden,  war  dadurch  das  Object  eines  Rechtsstreites 
geworden  und  hatte  seit  einem  Jahre  in  einem  Keller  gelagert.  Sie  war 
in  Folge  ihres  hohen  Alters  selbstverständlich  äusserlich  mit  Schimmel 
bedeckt,  Tollständig  ranzig  und  roch  penetrant  nach  den  flflchtigen  Säuren. 
Ich  trog  anfangs  Bedenken,  auf  diese  Butter  die  Hehner'sche  Methode 
aanwenden,  weil,  wie  schon  der  Oeruch  zeigte,  unbedingt  ein  Verlust 
aa  ftaditifen  Fettsäuren  stattgefunden  haben  musste,  und  dadurch  das 
¥011  H ebner  festgesteUte  Yerhältniss  zwischen  flflchtigen,  löslichen  und 
nicht  flüchtigen,  unlöslichen  Säuren  gänzlich  verändert  worden  sein  konnte. 
Der  Erfolg  hat  gezeigt,  dass  diese  BefDrchtung  unbegrflndet  war,  und 
da«  anch  bei  so  stark  zersetzter  Butter  das  Yerhältniss  zwischen  lös- 
liehen nnd  unlölichen  Säuren  keineswegs  so  stark  geändert  ist,  dass  da- 
durch Tämchiingen  entstehen  können« 
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Da  ich  aas  brieflichen  Mittheilnngen  Ton  Herrn  Hehner  weifli, 
das8  er  selbst  nie  die  Menge  der  onlOslichen  Sänren  in  einem  so  alten 
Butterfett  bestimmt  hat,  so  möge  es  mir  gestattet  sein,  hier  kurz  meine 
Erfahmngen  in  diesem  Falle  mitzntheilen,  vielleicht  dass  diese  anderen 
Analytikern  in  ähnlichem  Falle  von  Nutzen  sein  können. 

Die  zur  Analjrse  verwendete  Bntter  wurde  dem  Inneren  der  einzelnen 
Stocke  entnommen.  Das  Trocknen  geschah  im  Wasserbade  und  im  Wasser- 
stoffstrom.   Es  wurden  erhalten  in  Procenten: 

Fett 85,5  81,8  83,2  83,4  83,1 

In  Aether  Unlösliches 

(Gaseln,  Zucker,  Salz)  2,0  3,1  3,4  3,1  3,3 

Wasser 12,5  154  13,4  13,5  13,6 

Es  zeigte  sich  als  eine  Unmöglichkeit,  bei  dem  Trocknen  ganz  con- 
stante  Gewichte  zu  erhalten.  Die  Butter  nahm  anfangs  rasch  an  Gewicht 
ab,  später  wurden  die  Differenzen  zwischen  zwei  Wägungen  kleiner,  aber 
selbst  bei  tagelangem  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  zeigten  sich  zwischen 
zwei  Wägungen  immer  noch  kleine,  nur  wenige  Milligramme  betragende 
Differenzen  (bei  Anwendung  von  etwa  4  g  Butter),  wenn  die  Zeitinter- 
valle  zwischen  diesen  Wägungen  etwa  1 — 2  Stunden  betrugen.  Diese 
nach  so  langer  Zeit  noch  wahrnehmbaren  geringen  Verluste  sind  jeden- 
falls auf  Rechnung  der  in  der  ranzigen  Butter  vorhandenen  freien,  flfich- 
tigen  Säuren  zu  setzen,  die  beim  Erhitzen  in  geringem  Grade  sich  ver- 
flflchtigen  mussten. 

Die  Analyse  des  reinen  und  trockenen  Butterfettes  nach  der  Hehner'- 
sehen  Methode  ergab  nun  folgende  Procente  an  unlöslichen  Fettsäure 
in  derselben  Weise  geordnet,  wie  die  Zahlen  der  ersten  Tabelle: 

88,0  87,8  88,2  88,0  87,4. 

Von  diesen  2^1en  bleiben  also  zwei  unter  der  nach  Hehner  fltr 
reines  Butterfett  zulässigen  Ghrenze  von  885($  zurOck,  eine  darunter  sogar 
auffällig  weit,  nämlich  um  Ofi^^  zwei  andere  liegen  gerade  auf  derasl- 
ben,  und  nur  eine  fiberschreitet  dieselbe,  aber  nur  um  die  geringe  GrOoe 
von  0,2  ^ .  Da  aber  unter  obwaltenden  Umständen  in  der  ranzig  gewor- 
denen Butter  eine  geringe  relative  Vermehrung  der  unlöslidien  FettsftiireA 
wegen  des  nothwendigen  Verlustes  an  löslichen,  flfichtigen  Säuren  sehr 
erklärlich  war,  so  konnte  natfirlich  der  eben  erwähnten  geringen  Ueber- 
schreitung  der  fär  frische  Butter  zulässigen  Grenze  kein  entscheidendes 
Gewicht  beigelegt  werden.    Diese  Butterprobe  wurde  daher  ebenfUls  flkr 
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adit  und  miTerfUscht  erUirt.  Es  geht  also  ans  diesen  Zahlen  hervor, 
daai  die  Hehner'aclie  Methode  auch  noch  aaf  sehr  alte  and  zersetzte 
Bstter  anwendbar  ist,  und  daas  der  Verlast,  den  etwa  eine  solche  Batter 
an  flt&chtigen  Fettsfinren  erlitten  hat,  doch  nicht  gross  genag  ist,  am 
den  Procentgehalt  an  nichtflflchtigen  Säaren  in  Täaschang  erregender 
Weise  steigern  za  können. 

Zum  Schloss  sei  mir  noch  die  Bemerknng  gestattet,  dass  die  zor 
Beetimmang  der  anlöslichen  Fettsäaren  nach  Hehner^s  Verfahren  noth- 
wendigen  Operationen  darchaas  glatt  verliefen,  namentlich  ging  aoch  das 
FiHriren  and  Answaschen  der  heissen,  geschmolzenen  Fetts&aren,  nnd  das 
Trocknen  derselben  bis  znm  constanten  (Gewicht  in  vollständig  befriedi- 
gender Weise  vor  sich. 

Leipzig,  December  1877. 


Ueber  den  Stickstoffgehalt  des  Nitroglycerins  im  Dynamit. 

Von 

B.  Ador  and  A.  Saner. 

Znr  Bestimmong  des  Stickstoffs  im  Nitrogljoerin  versachten  wir  aof 
Tersdiiedenen  Wegen  zam  Ziele  za  gehiqgen. 

In  einer  Dynamitpatrone  bestimmten  wir  zanftchst  den  Nitroglycerin- 
gehalt  dorch  Anslaogen  mit  Aether  and  Wiederwägen  des  getrockneten 
Kieselgohrs.  (Diese  Bestnnmang  ist  jedoch  nar  annfthemd  genaa.)  Die 
itherische  Lösang  worde  zam  grOssten  Theil  vom  Aether  befreit,  dann 
in  einem  Kolben  mit  flberschflssiger  Kalilösang  behandelt*)  and  bis  zar 
ToUstindigen  Zersetzung  erhitzt   (Brftannng  der  FlOssigkeit  trat  sofort  ein !) 

In  einem  aliquoten  Theil  dieser  Lösang  bestimmten  wir  den  Stick- 
stoff nadi  dem  von  E.  Beichardt  modificirten  SchlOsing'schen  Ver- 
fiikren  ond  zwar  indem  wir  mebreremals  das  Stickozyd  als  solches  Aber 
QMcksinber  nnd  Natronlange  maassen,  femer  es  in  Salpetersäare  aber- 
fkkftoi  nnd  diese  mit  Zehntelnormal-Natronlange  titrirten. 

In  allen  FäUen  gelangten  wir  zn  wenig  abweichenden  Resnltaten 
md  zwar  sn  12,30— 12,50 jl^  Stickstoff. 


•)  Hess,  diese  ZeHKhr.  It,  257. 
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Da  uns  jedoch  diese  Zahlen  sehr  unwahrscheinlich  schienen,  operir- 
ten  wir  auf  folgende  Weise: 

Die  D]mamitpatrone  wurde  mit  Wasser  angerflhrt,  wobei  sich  das 
Nitroglycerin  meist  sehr  gut  in  einem  Spitzglas  unten  schön  klar 
sammelte.  (Diejenige  von  Isleten  war  schwieriger  von  dem 
zu  befreien).  Das  so  gereinigte  Nitroglycerin  wurde  mit  einer  Pipette 
vorsichtig  abgehoben  und  12—18  Stunden  im  Exsiccator  Aber  Schwefel- 
säure getrocknet. 

Eine  genau  abgewogene  Menge  wurde  alsdann  in  einem  Kolben  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  zersetzt,  was  sehr 
schnell  von  Statten  ging. 

Dessen  ungeachtet  erhitzten  wir  den  Inhalt  zur  sicheren  und  voUr 
ständigen  Zersetzung  noch  längere  Zeit  zum  Kochen.  (Auch  hierbei  bräunte 
sich  die  Flüssigkeit  sofort  stark  I) 

Der  Stickstoff  wurde  wie  oben  bestimmt  und  13 — l^  ^  gefunden. 
(Die  Differenz  zwischen  12,30  ^  und  14,00  ^  rOhrt  offenbar  von  d^n 
Wassergehalt  der  Djmamitpatrone  her.) 

Jetzt  brachten  wir  Nitroglycerin  mit  Natronkalk  zusammen.  Feuch- 
ter wirkte  sofort  zersetzend  ein,  während  frisch  geglflhter  dies  erst  beim 
Erhitzen  that,  und  zwar  unter  Bildung  von  Ammoniak.  Das  flbergehende 
Ammoniak  wurde  quantitativ  bestimmt  und  daraus  2—3  Proc.  Stickstoff 
berechnet,  während  der  andere,  wie  vorauszusehen,  in  Salpeter  überge- 
gangen war. 

Da  bei  den  oben  angeführten  Zersetzungen  mit  Kali  stets  Bräunung 
der  Flüssigkeit  eintrat,  so  glaubten  wir,  dass  die  Zersetzung: 

CsHj  (eNe2)3  +  3  Ken  =  3  KNO3  +  «jH,  (eH)3 

wie  sie  a.  a.  0.  angegeben,  nicht  so  glatt  verläuft,  und  fanden  diesei 
auch  bestätigt,  wie  ans  folgendem  Versuch  zu  ersehen  ist. 

Der  alkoholischen  Nitroglycerinlösnng,  welche  sich  in  einem  KoIbeD 
befiind,  wurde  nach  und  nach  die  alkoholische  Kalilösung  durch  ein 
Trichterrohr  hinzugefügt  und  die  beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Däm^ 
und  Oase  durch  ein  Olasrohr  in  verdünnte  Salzsäure  geleitet.  Es  ont- 
standen  sofort  Nebel  von  Chlorammonium  und  die  Salzsäure  hatte  eine 
beträchtliche  Menge  Ammoniak  aufgenommen.  —  Da  dieser  Versuch  nur 
qualitativ  ausgeführt  wurde,  so  behalten  wir  uns  spätere  Bfittheilungen 
darüber  vor. 

Zuletzt  bestimmten  wir  noch  den  Stickstoffgehalt  nach  der  Dum  an- 
sehen Methode.   Zum  Abwägen  nahmen  wir  eine  etwa  80  g  feines  Kupfisr- 
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OKyd  enthaltende  nnd  gewogene  Schale,  tröpfelten  an  verschiedenen  Stellen 
mittelst  eines  fein  anagezogc^nen  Röhrchens  das  Nitroglycerin  hinzo,  wogen 
wieder,  mlscht^ni  und  verbrannten  wie  gewöhnlich.  Die  Verbrennung  geht 
gans  nüdg  vor  sich. 

GMinnden  wurde  in  3  verschiedenen  Nitroglycerinen 
la.  von  Yarallo  Pombia     .     .     .     18,35  %  Stickstoff 
Ib.    «  «  «  ...     18,50  «  « 

IL    «     Isleten  (Nobel)    ....     18,45  «  « 

m.    «    Yarallo  Pombia    .     .    .     18,52  «  « 

Also  Besultate,  welche  dem  wahren  Qehalte  des  Nitroglycerins  an 
Stickstoff  =  18,50  5li  so  nahe  wie  möglich  stehen  und  zur  Annahme  be- 
rechtigen, dass  im  Dynamit  nur  Trinitrin  vorhanden. 

Ferner  folgt  ans  Obigem,  dass  der  Stickstoff  nach  der  Methode  von 
Dumas  bestimmt  werden  muss,  und  dass  die  Unrichtigkeit  der  bis  jetzt 
brannten  Stickstoff bestimmungen  auf  angefahrte  Nebenreactionen  zurttck- 
sufilhren  ist. 

Oenf,  Laboratoire  de  Mr.  Lossier,  Septbr.  und  Octbr.  1877. 


Zar  gewichtsanalytischen  Bestimmnng  der  Glucose. 

Von 

Dr.  W.  S.  Oiatama. 

Im  Jahre  1851  gab  Prof.  0.  J.  Mulder  folgende  Methode  zur 
Bestimmung  der  Olucose  in  Rohzuckem  an.  Man  erhitzt  während  einer 
Stunde  eine  Lösung  von  einem  bestimmten  Gewichte  Rohzucker  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Kupferozyd  bis  zu  60<^  C.  Das  redacirte  Kupfer- 
oxydul wird  schnell  abfiltrirt  und  nach  dem  Olflhen  und  der  Oxydation  mit- 
telst rauchender  Salpetersäure  gewogen.  Aus  dem  (Gewichte  des  Kupfer- 
oxyds kann  man  den  Glucosegehalt  berechnen,  wenn  nur  vorher  die  Menge 
Knpfeioxyd  bestimmt  ist,  welche  von  1  g  Glucose  reducirt  wird. 

Dieses  Verfahren  scheint  nur  wenig  angewandt  zu  werden,  denn  in 
der  Literatur  ist  nur  selten  davon  die  Rede.  *)  In  einer  Abhandlung  von 
W.  Pillits  «Ueber  die  Methoden  der  Zuckerbestinmiung» "^j  wird  in 

*)  VergL  jedoch  meine  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl. 
S.  833.    B.  F. 

^  Diese  Zdtschr.  10,  466. 
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der  That  von  dieser  Methode  gar  nicht  gesprochen.  Das  einzige^  was 
ich  darüber  vor  1876  in  der  Literatur  habe  finden  können,  war  eine 
knne  Mittheilnng  von  Dr.  L.  Brnnner.*)  Er  fand,  dass  bei  Anwen- 
dang  der  Fehling'schen  Losung  immer  ein  wenig  vom  Filter  gelöst 
wird.  Man  findet  also  zu  wenig  Kupferoxydul,  wenn  man  dieses  naeh 
Trocknung  bei  1 00^  C  wfigt,  und  bekommt  genauere  Resultate ,  wenn 
man  das  durch  Oxydation  erhaltene  Kupferoxyd  bestimmt. 

In  1876  erschien  eine  Abhandlung  von  Girard  und  Laborde:*^) 
«Ueber  die  optische  Inactivität  des  reducirenden  Zuckers,  wdcher  in 
Handelswaare  enthalten  ist».  Zur  Bestimmung  des  redodrenden  Zuckers 
bedienten  sich  dieselben  der  folgenden  gewichtsanaljrtischen  Methode,  da 
nach  ihrer  Meinung  die  Bestimmung  dieses  Stoffes  durch  Maassamiyae 
nicht  genau  w&re.  Eine  abgewogene  Menge  des  Handelsprodncts  wurde 
in  der  Siedehitze  mit  einem  Ueberschuss  von  Kupferlösung  behandelt 
Das  so  gewonnene  Kupferoxydul  wurde  dann  gewogen  und  zwar  bald 
direct,  bald  nach  seiner  Umwandlung  in  Oxyd,  bald  nach  erfolgter  Ba^ 
duction  durch  Wasserstoff.  In  gewissen  F&llen  wurden  alle  drei  Methoden 
zugleich  angewandt.  Zur  Bestimmung  der  Saccharose  wurde  eine  andere 
Probe  mit  Salzsäure  invertirt  und  in  derselben  Weise  behandelt  Ans 
dem  Unterschied  zwischen  den  beiden  Mengen  von  Glucose  wurde  der 
wahre  Saccharose-Gehalt  berechnet. 

Wie  allgemein  bekannt  wird  eine  alkalische  Lösung  von  Kupferozyd 
in  der  Siedhitze  auch  von  S^tccharose  reducirt.^***)  Bei  der  von  Girard 
und  Labor  de  befolgten  Methode  muss  man  also  die  Menge  des  redu- 
cirenden Zuckers  zu  gross  und  die  der  Saccharose  entsprechend  zu  gering 
finden.  Versuche,  welche  die  Genauigkeit  der  von  denselben  befolgten 
Methode  beweisen  sollten,  werden  nicht  mitgetheilt. 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Gunning  habe  ich  einige  Ver- 
suche vorgenommen  um  die  Anwendbarkeit  der  von  Prof.  Mulder  an- 
gegebenen Methode  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Glukose  in 
Rohzucker  zu  untersuchen. 

Man  muss  dazu  erstens  nachweisen,  dass  die  Methode  genaue  Re- 
sultate gibt  bei  Lösungen  von  reiner  Glucose.    Die  Menge  Kupferozyd, 


*)  Diese  Zeitschr.  11,  32. 
••)  Dingler's  polyt.  Journ.  220,  257. 

•••)  Vergl  Limpricbt,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  S. 354 ;  S c h o r- 
lemmer,  Lehrbuch  der  Kohlenstoff -Verbindungen  S.  347;  J.  W.  Gunning, 
Ueber  Saccharimetric  und  Zuckerbesteuerung.  Berlin  1875,  S.  59. 
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die  TOD  1  g  wasaerfireier  Olocose  redadrt  wird,  wurde  daza  Yon  Neuem 
besümmt,  denn  die  Zahlen,  welche  von  den  verschiedenen  Untersnchem 
daftkr  angegeben  nnd,  zeigen  untereinander  erhebliche  Unterpchiede,  Prof. 
Haider*)  bekam  als  Mittelwerth  aus  fftnf  Yersuchen  1,744g  Kupfer- 
ozyd,  b^  Anwendung  von  lg  wasserfreier  Gluoose  €^B^2^6' 

Bei  den  verschiedenen  Yersuchen  bekam  er  Zahlen,  die  untereinander 
einen  Unterschied  zeigten,  ungefiüir  bis  zu  10  ji^ ;  so  fand  er,  dass  1  g 
Olucoee  von  1,711— 1,985g  €u0  reducirt.  Fehling'*"*')  gibt  an,  dass 
lg  Gloooae  von  2,082— 2,194g  Kupferoxyd  reducirt.  Der  Unterschied 
ist  also  noch  ungefähr  5  ^. 

Die  Menge  Eupferoxyd,  welche  von  1  g  Glucose  reducirt  wird,  ist 
aadi  beatimmt  von  Neubauer.***)  In  der  von  mir  benutzten  Quelle 
werden  die  Yersuchszahlen  nicht  angegeben,  sondern  allein  gesagt:  die 
Yersoche  gaben  als  Resultat  die  grosse  Zweckmässigkeit  dieser  Methode. 
Da  mir  somit  die  erhaltenen  Yersuchszahlen  nicht  bekannt  sind,  entzieht 
sich  die  Genauigkeit  des  von  ihm  angegebenen  Reductions-Aequivalentes 
meiiier  BeurtheQung. 

Spfttere  experimentelle  Bestimmungen  des  Reductions-Aequivalentes 
der  Ghiooee  sind,  so  weit  mir  bekannt,  nicht  gemacht  worden.  Die  An- 
nahme, dasB  100  Th.  wasserfreien  Traubenzuckers  genau  220,5  Th.  Kupfer- 
oxyd entsprechen,  beruht  also  inehr  auf  der  Yoraussetzung,  dass  ein 
Molecfll  Traubenzucker  fünf  Molecflle  Kupfervitriol  vollständig  reduchrt, 
ala  auf  eiqperimentellen  Daten. 

Es  erschien  also  wflnschenswerth,  die  Menge  Kupferoxyd,  welche 
von  1  g  Glucose  reducirt  wird,  von  Neuem  zu  bestimmen.  Die  ange- 
wandte alkalische  Kupferlösnng  war  nach  der  bekannten  Yorschrift  von 
Yiolette  bereitet.  Bei  jeder  Bestimmung  wurde  eine  gewogene  Menge 
>on  diemisch  reinem  Rohrzucker  in  ungefUir  50  cc  Wasser  gelöst  und 
invertirt  durch  Erwärmung  im  Wasserbade  während  einer  Stunde  nach 
Zusatz  von  5  cc  rauchender  Salzsäure.  Durch  vorläufige  Yersuche  war 
gefiinden,  dass  nach  dieser  Zeit  die  Menge  der  Glucose  sich  nicht  mehr 
vermehrte.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  zu  100  cc  verdttnnt,  und  10  oder 
20  cc  dieser  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Kupferlösung  im  Luft- 
bade während  einer  Stunde  auf  60^0.  erhitzt.  Das  reducirte  Kupfer- 
oxydul wurde  mittelst  einer  Wasserluftpumpe  schnell  abfiltrirt,  mit  heissem 

*)  Mülder,  Scheikundige  Ondersoekingen  5,  d97. 
**)  Pehling,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  78,  109. 
*^j  YergL  Neubauer,  Arch.  d.  Pharm.  78,  280. 
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Wasser  ansgewaschen,  getrocknet,  geglüht,  mit  rauchender  Salpetenftnr« 
oxydirt  nnd  als  Knpferoxyd  gewogen.  Auf  diese  Weise  bekam  ich  ft>l- 
gende  Zahlen.  Bei  der  Berechnung  wurde  angenommen,  dass  95  TL 
Saccharose  100  Theilen  Glucose  entsprechen. 


Angewandte 
Menge  Rohrzucker 

Entsprechende 
Menge  Glucose 

Gefondenes  Knpfer- 
oxyd 

100  Th.  Glncoee 
rednciien 

0,07416  g 
0,07416  „ 
0,14832  n 
0,14832  „ 

0,07806  g 
0,07806  , 
0,15618  n 
0,15613  „ 

0,1772  g 
0,1770  . 
0,3538  „ 
0,3540  . 

227,0  Th.  €laO 
926,7    .        . 
226^    „ 
227,0    ,        . 

Im  Mittel  reduciren  also  100  Th.  Glucose  226,8  Th.  Kupferozyd, 
oder  1  MolecOl  Glucose  5,13  MolecOle  Kupfervitriol. 

Die  Menge  Kupferoxyd,  die  reducirt  wird,  wechselt  mit  der  ange- 
wandten alkalischen  Losung  von  Kupferoxyd,  wenn  diese  auch  immer 
genau  nach  derselben  Vorschrift  bereitet  wird.  Denn  bei  einer  anderen 
KnpferlOsung,  die  auch  nach  der  Vorschrift  von  Violette  angefotigi 
worden  war,  &nd  ich,  dass  215  Th.  Kupferoxyd  100  Th.  Glucoee  ent- 
sprechen, als  Mittel  ans  einigen  Versuchen.  Bei  genauen  üntersuchimgen 
darf  man  also  bei  der  Berechnung  nicht  das  von  einem  anderen  Forsdier 
angegebene  Reductionsaequivalent  anwenden,  sondern  man  muss  es  von 
der  angewandten  Kupferlösung  neu  bestimmen. 

Es  w&re  noch  möglich,  dass  der  reducirende  Zucker,  welcher  bei 
der  Inversion  des  exotischen  Rohzuckers  entsteht,  sich  der  alkaliacben 
Kupferlösung  gegenllber  nicht  wie  reine  Glucose  verhält.  Um  dieses  su 
untersuchen  wurden  einige  Proben  von  Rohznckem  und  Melassen  mit 
Salzs&ure  invertirt  und  in  diesen  Lösungen  der  Gehalt 'an  Glucose  nach 
der  oben  beschriebenen  Weise  bestimmt.  Es  stellte  sich  heraus,  daas 
die  erhaltene  Menge  Kupferoxyd  dem  angewandten  Volum  der  Lösung 
proportional  sei.  Man  kann  sich  also  dieser  gewichtsanalytischen  Methode 
zur  Bestimmung  der  Glucose  in  Lösungen  von  invertirten  Rohzuckem 
bedienen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  nachgewiesen  ist,  dass  die  oben  be- 
sprochene Methode  in  allen  F&llen  anwendbar  ist,  wo  nur  Glucose  in 
Lösung  ist,  muss  zweitens  geprüft  werden,  ob  sie  auch  genaue  Resultate 
gibt,  wenn  sich  ausserdem  Rohrzucker  .in  der  Lösung  vorfindet;  denn 
Prof.  Mulder  hat  diese  Methode  ja  gerade  zur  Bestimmung  von  Glucose 
in  exotischen  Rohznckem  und  Melassen  angegeben.   Es  wurden  dazu  eine 
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Anzahl  Bestimmnngen  von  Glncose  in  Bohzackem  and  Melassen  yorge- 
nommen.  Dabei  gelang  es  darchaas  nicht  constante  Resaltate  za  bekom- 
men.    Zam  Belege  ^iU  ich  nar  folgende  Analysen  mittheilen. 

L  Ungefähr  26  g  Melasse  wurden  in  100  cc  Wasser  gelöst.  Jedes- 
mal worden  10  cc  dieser  Lösang  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit 
Knpferlösang  im  üeberschass  behandelt.  Dabei  bekam  man  folgende  Zahlen : 

0,5888  g  entsprechend  10,96  ^li  Glacose 

0,6108*  <  11,37  < 

0,6233 «  <  11,61  <         * 

0,6448  «  «  12,61  « 

Der  Unterschied  zwischen  den  gefundenen  Glacosegehalten  erhebt 
sich  also  bis  za  1,65  ^li  d.  h.  ungefähr  10^  der  gesuchten  Grösse. 

n.    Eine  gewisse  Menge  Tava-Melasse  wurde  in  Wasser  gelöst. 
10  cc  dieser  Lösung  lieferten  0,1152  g€uO,  entspr.  0,536^  Glucose 
25  «       «  «  «        0,2964  «     «  «       0,557  «        < 

in.  Da  die  Möglichkeit  da  war,  dass  diese  Methode  Tielleicht  bei 
einer  niedrigeren  Temperatur  genauere  Resultate  geben  würde,  ist  bei 
dem  folgenden  Versuche  nur  auf  50^0.  während  einer  Stunde  erhitzt  worden. 

26,048  g  eines  Zuckers,  der  ziemlich  reich  an  Glucose  war,  wurden 
in  100  cc  Wasser  gelöst. 

10  cc  dieser  Lösung  lieferten  0,0376  g  €u0  entspr.  1,66  ^   Glucose 
.  20  «        <  «  «       0,0700  «      «  «       1,54  «         « 

Der  Unterschied  zwischen  diesen  Bestimmungen  erhebt  sich  zu  0,1 2  5^ 
oder  nngefiUur  zu  10  ^li  der  gesuchten  Grösse. 

Wie  aus  den  vorgeführten  Analysen  hervorgeht,  bekommt  man  nach 
dieser  Methode  keine  übereinstimmenden  Resultate.  Die  Differenzen  zwi- 
schen den  einzekien  Versuchen  erheben  sich  sogar  bis  zu  10^  der  ge- 
soichten  Grösse.  Die  oben  beschriebene  gewichtsanalytische  Methode  ist 
also  fehlerhaft  bei  Bestimmung  der  Glucose  in  Rohzuckem. 

Zum  Schluss  will  ich  noch  bemerken,  dass  von  der  alkalischen  Lö- 
sang des  Kupferoxyds  jedesmal  nachgewiesen  wurde,  dass  sie  von  einer 
Löaong  von  reinem  Rohrzucker  bei  Erhitzung  wShrend  einer  Stunde  auf 
60*  C.  gar  nicht  reducirt  wurde.  Es  scl^eint  also,  dass  in  den  Rohzuckem, 
answr  der  eigentlichen  Glucose,  noch  ein  reducirender  Zucker  anwesend 
sei,  der  das  Kupferoxyd  nur  schwierig  reducirt,  es  wird  also  bald  mehr, 
bald  weniger  Kupferoxydul  niedergeschlagen. 

Die  Versuche  wurden  angestellt  in  dem  Laboratorium  des  Athenaeum 
Dlostre  in  Amsterdam. 
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Methode  zur  Untersuchung  der  Butter  auf  fremde  Fette. 

Von 

W.  Eeinti. 

Die  von  Hehner*)  beschriebene  Methode  der  Battenmtersachimg 
ist  die  einzige  unter  den  mir  bekannt  gewordenen,  den  Zweck  erstreben- 
den, in  käuflicher  Batter  fremde  Fette  zu  entdecken  und  bis  zum  ge- 
wissen Grade  quantitativ  zu  bestimmen,  welche  auf  wissenschaftlichen 
Fundamenten  ruht.  Sie  hat  aber  den  Mangel,  dass  sie  nur  in  der  Hand 
eines  geübten  Chemikers  Vertrauen  erweckende  Resultate  liefern  kann 
und  ziemlich  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Es  schien  mir  nicht  unmöglich,  diesen  Uebelstftnden  durch  Umwand- 
lung derselben  in  eine  titrimetrische  Methode  abzuhelfen.  Wenn  es,  wie 
H ebner  angibt,  möglich  ist,  aus  den  fetten  Säuren  der  Butter  die  löb- 
lichen Säuren  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  auf  dem  Flltrum 
voUkommen  zu  extrahiren,  so  muss  es  gelingen,  die  Menge  Alkali,  wa- 
ches diese  Säuren  sättigt,  festzusteUen. 

Es  fragte  sich  zuerst,  ob  dabei  eine  Filtration  nöthig  ist,  oder  nicht, 
mit  anderen  Worten,  ob  die  festen  fetten  Säuren  im  erstarrten  Zustande 
eine  noch  so  kleine  aber  messbare  Menge  Alkali  zu  sättigen  im  Stande 
sind.  Versuche  mit  käuflicher  Stearinsäure,  sowie  mit  Proben  von  festen, 
fetten  Säuren  aus  der  Butter,  welche  durch  Auskochen  mit  Wasser  er- 
schöpft worden  waren,  lehrten,  dass  die  Filtration  entbehrt  werden  kann. 

Lässt  man  zu  wieder  erkaltetem  Wasser,  auf  welchem  diese  fetten 
Säuren  in  der  Wärme  geschmolzen  waren,  ohne  die  zusammengeschmol- 
zenen fetten  Säuren  zu  entfernen,  zuerst  10  cc  Vs  Normalsäure  und  darauf 
unter  steter  Bewegung  der  Flüssigkeit  10  cc  Vs  Normalalkali  hinzuflieasen, 
so  ist  die  Reaction  der  Mischung  genau  neutral. 

Mein  Vorschlag  geht  nun  dahin,  wie  folgt  zu  verfahren: 

Genau  3  g  der  zu  untersuchenden,  geschmolzenen  und  filtrirten  Butter 
werden  in  einem  geräumigen  (2 1  haltenden)  Kolben  mit  genau  20  oc 
Normalalkalilösung  übergössen.  Durch  Kochen  unter  steter  Bewegung 
des^schräg  gehaltenen  Kolbens  verjagt  man  —  das  Uebersteigen,  sowie  das 
Anbrennen  vermeidend  —  das  Wasser  möglichst  vollkommen.  Man  fllgt 
nun  Alkohol  hinzu  und  kocht  in  gleicher  Weise  zunächst  bis  Lösung 
erzielt,  dann  bis  der  Alkohol  wieder  zumeist  verdunstet  ist.    Darauf  löst 


*)  Diese  Zeitschr.  16,  145. 
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man  in  heissem  Wasser  and  entfernt  durch  Kochen  die  letzte  Spar  Alkohol. 
Sobald  die  Gesammtflassigkeit  etwa  40  cc  beträgt,  fügt  man  so  viel  neu- 
trales Kochsalz  hinzu,  bis  die  Seife  sich  abgeschieden  hat.  '*')  Nach  Zusatz 
von  genau  22  cc  Normalschwefelsäure  verstopft  man  den  Kolben  mit  einem 
durchbohrten,  ein  langes  Rohr  tragenden  Kork  und  erhitzt  in  kochendem 
Waaser  so  lange,  bis  die  auf  der  Mischung  schwimmende  fette  Säure 
ToUkommen  klar  und  durchsichtig  erscheint. 

Zu  der  durch  kaltes  Wasser  etwas  abgekühlten'*^)  Mischung  fügt 
man  nun,  das  auf  dem  Kolben  befestigt  gewesene  Rohr  gut  ausspülend, 
80  viel  Wasser,  dass  die  Gesammtmischung  1 Y2  ^  beträgt,  erhitzt  in  glei- 
cher Weise  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade,  schüttelt  dabei  häufig  um, 
and  lässt  nun  den  in  kaltem  Wasser  ruhig  stehenden  Kolben  vollkommen 
orkalten.  ***) 

Nachdem  man  das  Glasrohr  nochmals  mit  wenig  Wasser  in  den 
Kolben  hinein  ausgespült  hat,  lässt  man  noch  2  cc  Normalalkali  unter 
stetem  Umschwenken  hinzulaufen  und  titrirt  endlich  mit  Y5  Normalalkali 
ans,  nachdem  man  einige  Tropfen  Rosolsäurelösung  hinzugefügt  hat 

Versuche,  die  nach  dieser  Methode  unter  meiner  Leitung  ausgeführt 
worden  sind,  bei  denen  aber  das  Mengenverhältniss  zwischen  angewen- 
detem Fett  und  Yolum  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  noch  ausser  Acht 
gelaasen  wurde,  ergaben  zunächst,  dass  bei  Anwendung  solcher  Fette, 
welche  bei  der  Verseifung  in  Wasser  lösliche  Säuren  nicht  bilden,  die 
2  cc  Normalalkali  genügen,  um  die  2  cc  im  Ueberschuss  hinzugesetzte 
Normalschwefelsäure  zu  sättigen. 

Als  darauf  eine  käufliche  Butter  in  Anwendung  kam,  zeigte  sich, 
dass  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Vs^^^™^^^^  nothwendig 
ist,  um  die  Sättigung  zu  erreichen. 

Bei  einer  Versuchsreihe  mit  ein  und  derselben  Butter  ergaben  sich 
recht  übereinstimmende  Resultate,  so  dass  die  Differenz  bei  sieben  mit 
gleicher  Sorg&lt  und  ohne  Zwischenfall   ausgeführten  Versuchen  hxl(  1  g 

*)  Wenn  man  diese  Vorsichtsmaassregel  versäumte,  so  würde  man  Gefahr 
laufen,  nach  2^r8etzang  der  Seife,  eine  durch  Trübung  undurchsichtige  Flüssig- 
keit XU  erhalten,  die  sich  in  langer  Zeit  nicht  klärt. 

•*)  Cm  Verdunstung  von  Buttersänren  zu  vermeiden. 
•^)  Würde  der  Kolben  während  des  Abkühlens  geschüttelt,  so  würde  die 
unlösliche  fette  Säure  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  sich  so  fein  verthcilen  können, 
da«  einmal  diese  sich  schwer  klärte,  und  dass  zweitens  bei  der  durch  die  feine 
Vertheilung  derselben  ertheilten  grossen  Oberfläche  doch  eine  merkliche  Wirkung 
auf  das  später  zuzufügende  Alkali  eintreten  konnte. 
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angewendeter  Bdtter  nur  0,06  cc  jener  Lösung  hetrag,  ohf^eich  bei  eini- 
gen dieser  Yersnche  die  Titration  ausgeführt  wurde  nach  Abscheidnng 
der  erstarrten  fetten  Säuren  durch  Filtration,  bei  den  übrigen  ohne 
diese  Yorsichtsmaassregel. 

Durch  die  Güte  meines  verehrten  Ck)llegen,  des  Herrn  Prof.  Kühn, 
erhielt  ich  darauf  Butter,  deren  vollkommene  Reinheit  amtlich  bescheinigt 
war.  Bei  Untersuchung  dieser  Butter  ergaben  sich  nun  bedeutendere 
Differenzen.  Auf  1  g  Butter  waren  nämlich  3,05  bis  3,50  cc  Vs  Normal- 
alkali erforderlich.  Mit  der  Yergrösserung  des  Flüsdgkeitsquantoms, 
dessen  Säuregehalt  schliesslich  zu  bestimmen  war,  im  Yerhältniss  zu  der 
angewendeten  Butter  vergrösserte  sich  auch  die  Menge  der  verbrauchten 
Alkalilösung.  Der  Grund  jener  Differenzen  muss  also  in  dem  Umstände 
gesucht  werden,  dass  unter  den  fetten  Säuren  dieser  Butter  sich  eine  in 
reichlicher  Menge  befand,  die  sich  nur  in  vielem  Wasser  löste.  In  der 
That  konnte  die  fette  Säure  dieser  Butter  selbst  durch  häufig  wieder- 
holtes Auskochen  mit  Wasser  nicht  vollkommen  erschöpft  werden.  Wurde 
dieselbe  nach  beendigter  Titration  noch  einmal  mit  ca.  ^^  Liter  Wasser 
im  Wasserbade  erhitzt,  so  sättigte  dieses  Wasser  noch  etwa  0,5  cc 
Ys  Normalalkali.  Dasselbe  wiederholte  sich  immer  wieder,  selbst  nach- 
dem mehr  als  6  1  Wasser  auf  die  fette  Säure  aus  2,7845  g  Butter  ge- 
wirkt hatten.  Schliesslich  waren  7 1  Wasser  verwendet  und  f flr  1  g  Butter 
4,37  cc  Vs  Normalalkali  verbraucht  worden. 

In  allen  Fällen  war  die  erkaltete  Flüssigkeit  selbst  dann,  wenn  sie 
in  der  Wärme,  abgesehen  von  der  oben  aufschwimmenden  Fettschicht, 
klar  gewesen  war,  durch  die  ganze  Masse  schwach  getrübt.  In  allen 
Fällen  trat  die  Endreaction  nicht  sofort  ein,  in  so  fern,  als  erst  nach 
anhaltendem  Schütteln  die  durch  einen  Tropfen  Alkali  hervorgebrachte 
rothe  Färbung  wieder  verschwand,  bis  sie  endlich  auch  nach  anhaltendem 
Schütteln  beständig  blieb. 

Die  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  der  Butter  können 
diese  Erscheinungen  nicht  hervorrufen.  Dazu  ist  selbst  die  Caprinsäure 
zu  leicht  löslich.  Die  Yermuthung  lag  daher  nahe,  die  zunächst  an  Kohlen- 
stoff reichere  Säure,  die  Laurinsäure,  möchte  die  Ursache  derselben  sein. 
Der  Yersuch  hat  sie  bestätigt. 

Werden  0,2  g  reine  Laurinsäure  mit  Wasser  im  Wasserbade  erhitzt, 
so  geht  in  der  That  Säure  in  das  Wasser  über.  Schon  der  Umstand, 
dass  sich  das  in  der  Wärme  klare  Wasser  beim  Erkalten  trübt,  liefert 
dafür  den  Beweis.    Aber  selbst  die  erkaltete  und  klar  filtrirte  Flüssigkeit 
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enthält  noch,  wenn  auch  nur  sehr  wenig  Säure  gelöst.  Ungefähr  3/4I 
bedurften  nämlich  0,2  cc  Y5  Normalalkali  znr  Neutralisation ,  welche 
auch  hier  nicht  sofort  nach  der  Mischnng,  sondern  erst  nach  anhaltendem 
Schattein  beurtheilt  werden  durfte,  weil  die  vorhandene  Säure  dem  erst- 
gebildeten rosolsauren  Salz  das  Alkali  nur  langsam  zu  entziehen  vermag. 
Hiemach  UVst  sich  ein  Theil  Laurinsäure  in  ca.  90000 — 100000  Theilen 
kalten  Wassers  auf. 

Im  Durchschnitt  hatten  aber  3/4 1  mit  dem  Gemisch  fester  fetter  Säuren 
ans  Butter  wiederholentlich  erhitzten  Wassers  ca.  0,5  cc,  also  bedeutend 
mehr  ^s^^^™^^^^  ^^  Sättigung  bedurft.  Freilich  war  bei  diesen 
Yersuchen  die  Flüssigkeit  vor  der  Titration  nicht  filtrirt  worden.  Bei 
der  Wiederholung  des  Versuchs  mit  dem  nicht  gelösten  Theil  der  Laurin- 
säure, ganz  in  der  Weise,  wie  soeben  beschrieben,  mit  dem  einzigen 
Unteischiede,  dass  vor  der  Titration  die  trübe  Flüssigkeit  nicht  filtrirt 
wurde,  ergab  sich  in  der  That  ein  Verbrauch  von  0,5  cc  Ys  Normal- 
alkalilösung. 

Ans  diesen  Versuchen  folgt,  dass  in  der  That  die  Laurinsäure  ür- 
Htche  der  oben  beschriebenen  Erscheinungen  ist. 

Die  Thatsache,  dass  ein  Bestandtheil  der  fetten  Säuren  der  Butter, 
die  Laurinsäure,  sehr  schwer  löslich  ist,  beweist,  dass  die  Hehner*sche 
Methode  nicht  in  allen  Fällen  anwendbar  ist.  Ist  die  Butter  solcher 
Art,  wie  die,  welche  ich  zu  meinen  Versuchen  verwendet  habe,  so  dürfte 
€8  schwierig  sein,  mittelst  Lackmuspapiers  die  Vollendung  des  Auswaschens 
XU  constatiren.  Es  würde  dann  bei  Anwendung  derselben  Butter  das  (Ge- 
wicht der  festen  fetten  Säuren  je  nach  der  Dauer  des  Waschens  merklich 
Terschieden  sein.  Dies  fällt  fort,  wenn  die  Titrirmethode  so  ausgeführt, 
wie  ich  sie  oben  beschrieben  habe,  benutzt  wird,  in  der  Weise  also,  dass 
bei  allen  Versuchen  die  gleiche  Menge  Butter  in  Anwendung  kommt  und 
dafür  gesorgt  wird,  dass  auch  die  Menge  der  zur  Titration  kommenden 
Oesammtflüssigkeit  bei  allen  Versuchen  nahezu  die  gleiche  ist.  Wenigstens 
mflsste  das  Verhältniss  dieser  Quantitäten  sich  stets  gleich  bleiben. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  sind  die  Angaben  von  Hehner 
für  alle  Proben  reiner  Butter  nicht  richtig.  Während  dieser  angibt,  dass 
die  Menge  der  aus  reiner  Butter  abscheidbaren  nicht  löslichen  Säuren 
zwischen   85,4  und  86,2  ^li    schwanke,   hat  P.  Vieth*)  89  — 90,7  ^li. 


*)  Fleischmann,  Molkereiwesen  S.  587  (Otto-Birnbaum,  landwirth- 
■dttlUiche  Gewerbe). 
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J.  Bell  zwischen  85,5  und  89,8  ^  und  M.  Eretschmar*)  89,2  bis 
89,6  ^  uDlösIicher  Säuren  aus  Batter  abgeschieden ,  während  lösliche 
S&nren  nicht  enthaltende  Fette  95,3—95,7  ^  solcher  Säoren  liefern. 

Diese  grossen  Differenzen  können  aber  auch  möglicher  Weise  daravf 
bemhen,  dass  die  löslichen  fetten  Sänren  verschieden  vollkommen  durch 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  entfernt  worden  waren. 

Dieser  Fehler  haftet,  wie  gesagt,  der  oben  beschriebenen  tltrimetri- 
schen  Methode  nicht  an. 

Dagegen  ist  freilich  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  sie  bei  ünter- 
snchnng  verschiedener  Sorten  reiner  Butter  noch  grössere  Differenzen  zn 
Tage  fördert,  als  die  Methode  von  H ebner.  Denn  nicht  nur  das 
schwankende  MengenverhältDiss  von  lösliche  and  anlösliche  fette  Säoren 
liefernden  Fetten  in  der  Butter,  sondern  auch  das  Mengenverhältniss  der 
verschiedenen,  bei  der  Yerseifung  entstehenden  löslichen  fetten  Säoren 
unter  einander  hat  naturgemäss  einen  Einfluss  auf  die  zur  Sättigung  e^ 
forderliche  Alkalimeuge. 

Setzt  man  den  Fall,  dass  die  Butter,  wie  dies  aus  12  von  Heb n er 
aasgeführten  Versuchen  hervorzugehen  scheint,  im  Durchschnitt  86  ^  in 
Wasser  nicht  löslicher  Säuren  liefert,   so  beträgt  die  Menge  des  lösliche 
Säoren  liefernden  Fettgemisches  10^.    Bestünden  diese  nur  aus  Botyrin, 
so  würden   daraus  8,74  ^   Buttersäure   entstehen.     Bei  Anwendung  von 
1  g  Butter  müssten  also  4,966  cc  Ys  Normalalkali  zur  Sättigung  dersd- 
ben  erforderlich  sein.    Bestünden  jene  10^  Fettgemisch  nur  aus  Gaprin- 
säureglycerid ,    so    würden    darin    9,314  ^    Caprinsäure    enthalten    seil 
0,09314  g  dieser  Säure   erforderten    aber  nur  2,708  cc   Vs 
zur  Neutralisation. 

Wird  auf  Grund  der  bekannt  gewordenen  Versuche  angenommen,, 
die  Differenz   der  Mengen   der  aus   verschiedenen   Sorten  reiner 
erhaltenen   nicht  löslichen   fetten  Säuren   könne   85,4  —  90^  betragen,^^ 
so  steigert  sich  die  Differenz  der  zur  Sättigung  der  löslichen  Säoren  er- 
forderlichen Alkalimengen  noch  bedeutend,  wenn  man  annimmt,  dass 
einmal  mit  dem  Minimum   nicht  löslicher  fetter  Säuren  das  Vorkommet 
von  nur  der  einen  löslichen  Säure  mit  dem  geringsten  Molecolargewicht, 
der  Buttersäore,    das  andere  Mal  mit  dem  Maximum  jener  Säuren 
alleinige  Vorkommen   der  Caprinsäure  verbinden  könne.     In  jenem  FaUer 
würden  auf  1  g  Butter  5,25  cc,  in  diesem  1,56  cc  Y5  Normalalkalilösongr 
zor  Sättigung  erforderlich  sein. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  lO,  2091. 
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Es  Tenteht  sich  von  seihst,  dass  diese  Extreme  in  der  Praxis  nie 
Torkommen  werden,  weil  ohne  allen  Zweifel  jede  Batter  ohne  Ausnahme 
mehr  als  eine,  wahrscheinlich  alle  vier  löslichen  Sänren  hei  der  Yersei- 
fiiDg  liefern  wird. 

Man  sieht  aher  ein,  dass  der  Grad  der  Branchbarkeit  der  Methode 
noch  nicht  abgeschätzt  werden  kann. 

Zn  meinem  Bedanem  hin  ich  nicht  in  der  Lage,  durch  eine  aas- 
gedehnte Beibe  von  Untersuchungen  der  verschiedensten  Butterarten, 
deren  Unverfälschtheit  sicher  festgestellt  ist,  die  Grenzen  zu  bestimmen, 
zwischen  welchen  die  Alkalimengen  schwanken  dürfen,  welche  bei  An- 
wendung obiger  Methode  zur  Sättigung  der  löslichen  Säuren  reiner  Butter 
aforderlich  sind.  Hierüber  sich  Gewissheit  zu  verschaffen,  muss  ich  denen 
überlassen,  welche  event.  versuchen  wollen,  die  Methode  praktisch  zu 
verwerthen. 

Bei  Untersuchung  der  einzigen,  sicher  reinen,  mir.  zu  Gebote  stehen- 
den Bntterprobe  genau  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  wurden 
auf  3  g  Butter  bei  3  Versuchen  10,2;  9,75;  10,1  cc  Vs  ^ormalalkali 
verbraucht.  Dies  beträgt  im  Mittel  *3,34  cc  f ür  1  g  Butter,  eine  Zahl, 
die  zwischen  den  möglichen  äussersten  Grenzen  (siehe  oben)  nahezu  in 
der  Mitte  liegt.  Die  Differenz  der  drei  Versuche,  füi*  1  g  Butter  0,15  cc 
der  75  Normalalkalilösung,  war  deshalb  grösser,  als  bei  den  erst  ange- 
Alhrten  Versuchen  mit  käuflicher  Butter,  weil  die  gleichmässige  Extraction 
der  schwer  löslichen  Säure  Schwierigkeiten  bot 

Ich  will  aber  nicht  verschweigen,  dass  die  löslichen  fetten  Säuren 
der  käuflichen  Buttersorte,  welche  zu  den  ersten  Versuchen  diente,  eine 
bedeutend  geringere  Menge  Y5  Normalalkali  zur  Sättigung  bedurften, 
nämlich  auf  1  g  Butter  nur  2,225  cc. 

Freilich  war  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass  dieselbe  aus 
einem  Gemisch  von  nahezu  ^3  Kuhbutter  mit  ^3  Kunstbutter  bestanden 
habe.  Obgleich  mir  dies  nach  den  Versuchsresultaten  sehr  wahrscheinlich 
erscheint,  so  wage  ich  doch  nicht,  es  als  gesicherte  Thatsache  hinzustellen, 
weil  ja  der  Beweis  erst  zu  liefern  ist,  dass  die  aus  1  g  unverfälschter 
Butter  hervorgehenden  löslichen  Säuren  immer  etwas  mehr  als  3  cc 
Vs  Normalalkali  zu  sättigen  vermögen. 

Bei  AusfQhrang  der  beschriebenen  Versuche  habe  ich  mich  der 
eibigen  Hülfe  meines  Privatassistenten,  des  Herrn  Goetschmann,  zu 
erfreuen  gehabt,  welches  dankend  zu  erwähnen  ich  nicht  unterlassen  kann. 

Hallei  29.  Januar  1878. 


( 
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Nachschrift.  Yorstehendes  war  schon  niedergeschrieben,  als  mir 
in  dem  Archiv  der  Pharmacie  9,  76  (1878)  eine  Notiz  zakam,  welche 
eine  ähnliche  Methode  in  Vorschlag  bringt,  wie  die  beschriebene.  8ie 
rührt  von  Dapr6  her  nnd  findet  sich  in  the  pharmac  jonm.  and  transact 
3.  ser.  No.  320  Ang.  1876  p  131,  einer  Zeitschrift,  die  mir  nicht  nur 
Verffigung  steht.  Ich  halte  Obiges  nicht  zurück,  weil  manche  Beobadi- 
tungen  nnd  Bemerkungen  darin  enthalten  sind,  welche  in  dem  Referat 
des  Archivs  der  Pharmacie  über  Dnpr6's  Arbeit  fehlen,  nnd  die  lor 
Förderung  der  praktischen  Anwendbarkeit  der  Methode  doch'weseatUöh 
sein  dürften. 

Ein  Vorzug  der  von  Dupr6  vorgeschlagenen  Methode  ist  die  An- 
wendung einer  Spirituosen  Normalnatronlösung  zur  Verseifong  der  Butter, 

9 

falls  nicht  etwa  allmähliche  Bildung  von  Aldehydharz  der  Anwendung 
solcher  Lösung  Schwierigkeiten  bereitet.  Dies  gerade  fürchtend,  habe  ich 
nicht  gewagt  eine  solche  Natronlösung  zu  dem  Zweck  vorzuschlagen,  ob- 
gleich durch  Anwendung   derselben  die  Methode  sehr  wesentlich  vereio- 

facht  wird. 

• 

Ebenso  würden  die  Versuche  sehr  erleichtert  werden,  wenn  man 
übereinkäme,  anstatt  wie  ich  es  gethan,  iVa^  Flüssigkeit  nur  y^\  zur 
Lösung  der  Buttersäure  und  ihrer  nächsten  Homologen  und  nachherigen 
Titration  in  Anwendung  zu  bringen.  Auch  die  Caprinsäure  muss  sich  in 
dieser  Menge  Flüssigkeit  sicher  lösen.  Man  vermeidet  dadurch  die  Lösung 
von  allzuviel  Laurinsäure,  die,  wie  ich  erst  am  Schluss  meiner  Versnche 
einsah,  eher  die  Anwendbarkeit  der  Methode  beeinträchtigt  als  erldchtert 

Halle,  2.  Februar  1878. 


lieber  Ausmittelimg  der  Gifte  organischer  Natur. 


Von 


E.  Eeints, 

Apotheker  in  Daisburg  am  Bhein. 

Behufs  Nachweisung  der  Gifte  organischer  Natur  ftir  gerichtliche 
Fälle  benützen  wir  bekanntlich  die  Stas'sche  Methode  —  die  Gewinnung 
der  Alkaloide  durch  Ausschüttelung  der  wässerigen,  sauren  oder  alkali* 
sehen  Lösungen  vermittelst  flüchtiger  Lösungsmittel  wie  Aether  etc.  etc. 
Diese  Methode  ist  von  Dragendorff  in  seinem  vortrefflichen  Werke 
«Die  gerichtlich  chemische  Ermittelung  von  Giften  1876»  ganz  besonders 
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dirchgemrbeitet  und  beibehalten.  Was  anf  den  angeregten  Gegenstand 
Betog  hat,  ist  wohl  in  diesem  Werke  enthalten. 

Bei  den  mancherlei  Uebnngsarbeiten,  welche  ich  gemacht,  sowie  bei 
einer  aeiir  nmständlichen  gerichtlichen  Untersuchnng  (ausser  der  spectral- 
analytiachen  Untersnchong  eines  Blutes  waren  noch  3  Objecto  anf  alle 
Gifte  zu  untersuchen),  fand  ich  immer,  dass  sowohl  die  Art  der  Unter- 
sochimg (das  Ausschütteln),  sowie  die  Ausführung  (die  Trennung  der 
FLünigkeiten),  femer  der  Umstand,  dass  die  erhaltenen  Substanzen  &st 
immer  durch  fremde,  fette  und  harzige  Stoffe  yerunreinigt  erscheinen,  nicht 
so  recht,  wenn  ich  so  sagen  soll,  in  den  Rahmen  einer  Analyse  passen. 
üiese  aufgeführten  Mängel  versuchte  ich  zu  verhüten  und  flihre  eiust- 
weilen  nur  an,  dass  ich  mir  behufs  Trennung  der  Flüssigkeitsschichten 
einen  (fiür  etwaige  Fälle  gleich  graduirten)  Glascylinder  mit  3  Ablass- 
krahnen in  verschiedenen  Höhen,  der  unterste  Erahnen  jedoch  im  Niveau 
mit  dem  Boden  des  Cylinders,  anfertigen  liess,  wodurch  wenigstens  die 
Trennung  der  Flüssigkeiten  (gleichviel  ob  Aether,  Chloroform  etc.),  erleich- 
tert wnrde.  Es  musste  fQr  Lösungsmittel,  leichter  wie  Wasser  natürlich 
immer  im  Niveau  dnes  Abflusskrahnens  aufgefüllt  sein.  Auch  dieser  Appa- 
rat ist  überflüssig,  wenn  die  beiden  anderen  erwähnten  Mängel  beseitigt  sind. 

Ich  nehme,  um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  weissen  Bolus,  wei- 
cher mit  verdünnter  chemisch  reiner  Salzsäure  wiederholt  ausgekocht  und 
dann  säurefrei  gemacht  ist.  Solcher  Bolus,  dem  Filtrat  der  nach  Ver- 
dunstung des  Alkohols  bleibenden  wässerigen,  sauren  Lösung  zugesetzt, 
ermöglicht  ein  rasches  Abdampfen  und  Austrocknen  im  Wasserbade  ohne 
Gefahr,  da  derselbe  als  schlechter  Wärmeleiter  eine  stärkere  Erhitzung 
Terhindert  und  der  Rückstand  sich  gut  pulvern  lässt.  Dass  ein  solches 
Pulvfflr  sich  besser  eignet,  mit  den  betreffenden  Lösungsmitteln  ausgezogen 
zu  werden,  als  die  wässerigen  Lösungen  durch  Ausschütteln,  ist  ersicht- 
lich. Man  sei  aber  dennoch  nicht  zu  sparsam  mit  dem  Lösungsmittel. 
Wiederholtes  Schütteln  des  Pulvers  mit  passenden  Mengen  Lösungsmittel 
md,  da  sich  das  Pulver  fast  augenblicklich  absetzt,  sofortiges  Auffüllen 
auf  das  Filter,  dann  Auswaschen  des  ganzen  Pulverrestes  auf  dem  Filter, 
gab  mir  in  den  weiter  unten  angeführten  Versuchen  sehr  befriedigende 
Bewltate. 

Zu  allen  diesen  Versuchen  wandte  ich  nur  Chloroform  an. 

Der  Bolus  entzieht  aber  auch  der  wässerigen  Lösung  einen  bedeuten- 
den Theil  jener  färbenden,  fetten  und  harzigen  Stoffe.  Ist  das  noch  nicht 
vollständig  gelungen,  so  führe  man  das  Product  in  eine  neutrale,  salzsaure 
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Vcrbindnng  über,  behandle  die  wässerige  Lösung  der  Yerbindong  mit  einer 
neuen,  passenden  Menge  Bolus,  trockne  nunmehr  vorsichtig  ein  und  be- 
handle mit  Lösungsmittel  etc.  Um  in  derselben  Art  wie  mit  alkalisch 
gemachten  Lösungen  zu  verfahren,  wird  das  auf  dem  Filter  gebliebene 
Pulver  der  sauren  Lösung  getrocknet,  mit  verdünntem,  wässerigem  Am- 
moniak befeuchtet,  vorsichtig  getrocknet  und  wie  angegeben  verfahren. 

Sollen  die  erhaltenen  Pulver  mit  verschiedenen  Löeungsmittelu  be- 
handelt werden,  so  ist  das  um  so  leichter,  da  wir  nur  sehr  flflehtiige 
Lösungsmittel  benutzen,  das  Pulver  also  rasch  und  ohne  Mohe  von  dem 
angewandten  Lösungsmittel  befreit  werden  kann. 

Soll  vorsichtshalber  das  Pulver  noch  auf  metallische  Körper  unter- 
sucht werden,  so  ist  wiederum  das  Pulver  leicht  durch  Säuren  auszuziehen. 

Otto  lässt  bekanntlich  die  störenden,  färbenden  Stoffe  aus  der  saurm 
wässerigen  Lösung  durch  Ausschtlttelung  mit  Aether  mögßchst  entfernen. 
Sollte  der  Aether  nicht  auch  einen  Theil  Alkaloid  aufnehmen? 

Von  den  bisher  angewandten  Lösungsmitteln:  Wasser,  Alkohd, 
Benzol,  Petroläther,  Aether,  Essigäther,  Amylalkohol  und  Chloroform 
(Schwefelkohlenstoff  ist  ganz  zu  verwerfen)  möchte  ich  den  Aether  und 
Essigäther  für  den  Gang  der  Untersuchung  streichen.  Beide  Stoffe  neh- 
men Wasser  auf  —  Wasser  nimmt  beide  Stoffe  auf.  Einige  Aikaloide,  so 
z.  B.  Colchicin,  wird  gar  nicht  von  Aether  gelöst,  was  Apotheker  Dannen- 
berg  durch  eine  sehr  fleissige  Arbeit  (Archiv  der  Pharmacie  1877)  nach- 
gewiesen hat.  Nur  das  Wasser,  welches  der  Aether  aufnimmt,  löst  etwas 
Colchicin.  Chloroform  ersetzt  beide  Aetherarten.  Benzol  ist  von  Con- 
sta ntem  Siedepunkt  zu  erhalten,  dagegen  weniger  der  sogenannte  Petrol- 
äther, auch  wenn  derselbe  mit  fettem  Oele  (nach  D  ragender  ff)  firactioniit 
destillirt  wird.  Dieser  Körper  ist  eigentlich  so  zu  bezeichnen :  Ein  flücShti- 
ger  Körper,  etwas  nach  Petrol  riechend,  siedend  bei  allen  möglichen  Tem- 
peraturen und  Petroläther  genannt.  Ein  sehr  flüchtiges  Benzin,  welches  ohne 
Geruch  zu  hinterlassen  verdunstet,  ersetzt  denselben  wahrscheinlich  überalL 

Schon  1871  machte  ich  im  Archiv  der  Pharmacie  darauf  aufmerk- 
sam, zum  Abdampfen  der  ätherischen  Auszüge  weder  Schälchen  noch 
Uhrgläser  zu  nehmen,  sondern  Bechergläser.  Ich  ziehe  aber  jetzt  hodi- 
wandige  Porzellantiegel  vor,  da  dieselben  wegen  ihrer  Erweiterung  nach 
oben  ein  schnelleres  Abdampfen  ermöglichen,  auch  Temperaturwechael 
besser  ertragen.  Dies  gilt  auch  ftlr  Benzin  und  Petroläther.  Dagegen 
kann  man  die  Chloroform-  und  Amylalkoholauszüge  in  Schälchen  oder 
Uhrgläsem  verdunsten. 
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Apotheker  Marqaardt  in  Stettin  machte  zuerst  darauf  aufmerk- 
sam, daas  ans  verwesten  Körpertheilen  nach  der  Stas' sehen  Methode 
dn  Körper  gewonnen  wird,  welcher  eine  grössere  Zahl  der  Reactionen 
der  Alkaloide  zeigt.  Andere  Herren  fanden  dasselbe  und  alle  stellten 
mit  SalxBäare  und  dem  «öligen»  Körper,  welchen  manSepticin  genannt 
hat,  Krystalle  her.  Da  nun  eine  Aehnlichkeit  mit  Coniin  gefunden  wurde, 
80  war  es  auch  Yorgeschrieben,  die  Krystalle  mit  dem  Polarisations-Mikro- 
skop ra  betrachten.  Das  salzsaure  Coniin  gibt  bekanntlich  die  pracht- 
follen  Farbenerscheinungen. 

Meiife '  Versuche  machte  ich  mit  Stücken  Ton  Leber,  Niere,  Darm 
und  Fleischtheilen.  Von  denselben  liess  ich  einen  Theil  mit  den  Alka- 
loiden  versetzt  verwesen,  einen  anderen  zur  Gontrole  ohne  diese.  Bei 
dem  Gohtrolversuch  wurde  mehrmals,  wenn  nach  S  t  a  s  gearbeitet  worden 
war,  aus  der  alkalischen  Lösung  ein  Präparat  gewonnen,  welches  mit 
einer  Aiizahl  bekannter  Reagentien  die  Reactionen  eines  Alkaloides  gab. 
Wurde  aber  das  Präparat  mit  Wasser  und  Bolus  behandelt,  so  gab  der 
Auszug  nunmehr  keine  Reactionen  mehr. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  fand  ich  bei  dem  Präparat,  welches  aus 
der  sauren  Lösung  gewonnen  war,  auch  da  verschwand  die  Reaction 
nach  Behandeln  mit  Bolus.  Das  hierzu  verwandte  Fleisch  war  von  einer 
perlsflchtigen  Kuh  entnommen.  Das  Fleisch  war,  angeblich  zur  Hunde- 
ffttterong,  eingesalzen,  jedoch  schon  stark  verwest. 

Sftmmtliche  von  Dragendorff  angeführten  Reagentien,  mit  Aus- 
nahme von  Metawolframsäure,  Phosphorantimonsäure  und  Kaliumplatin- 
qranür,  benutzte  ich.  Ob  wir  aber  mit  solchen  complicirten,  leicht  zer- 
setzbaren  Reagentien  auf  dem  rechten  Wege  sind  ?  Die  Zahl  dieser  Hesse 
sich  leicht  vermehren. 

Fröhde's  Reaction  auf  Morphium  wird  z.  B.  durch  manche  Stoffe, 
so  durch  Alkohol,  hervorgerufen.  Ich  lege  ein  KrystäUchen  molybdän- 
saiires  Ammoniak  in  die  Lösung  der  Präparate  in  concentrirter  Schwefel- 
sture.    Die  rasch  und  intensiv  auftretende  Reaction  lässt  einen  Schluss  zu. 

Ist  Morphium  und  Strychnin  (dieses  unverwüstliche  Arsen  unter  den 
Alkaloiden)  zugleich  vorhanden,  in  welchem  Falle  bekanntlich  die  Reac- 
tioneii  für  Morphium  schwer  zu  erhalten  sind,  so  empfiehlt  es  sich  von 
der  Thatsache  Grebrauch  zu  machen,  dass  das  salpetersaure  Strychnin  aus 
einer  angemessenen,  warmen, '  wässerigen  Lösung  leichter  auskrystallisirt, 
somit  die  Alkaloide  in  Salpetersäure  Salze  überzuführen  und  eine  Tren- 
Buog  derselben  durch  Krystallisation  zu  probiren. 
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Die  nachstehenden  Yersnche  sind  znr  Controlimng  meiner  zuYor  be- 
schriebenen Methode  gemacht  worden.  Die  Untefsuchangsobjecte  wnrta 
wie  üblich  mit  Weinsäure  (oder  Schwefelsäure)  nnd  Alkohol  bebandett 
und  die  Anszflge  Yon  Alkohol  dorch  möglichst  schlenniges  Ver- 
dampfen desselben  befreit.  Die  gut  erkaltete  wässerige  liAsang  wurde 
filtrirt,  der  Rückstand  gut  ausgewaschen,  die  Auszüge  mit  Bolus  ausge- 
trocknet und  das  erhaltene  Pulver  mit  Chloroform  behandelt  etc.  —  War 
das  die  sauren  Salze  enthaltende  Pulver  gut  ausgezogen,  so  wurde  ei 
getrocknet,  mit  wässeriger,  verdünnter  Ammoniaklösung  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  durchfeuchtet,  vorsichtig  getrocknet,  mit  Chloroform  be- 
handelt ti.  s.  w. 

1.  Tinct.  Colchici  sem 15,0    g 

«      Conii  ........  15,0    « 

Strychnin.  nitr. 04    « 

2.  Colchicin 0,05  « 

Morph,  mur 0,05  « 

3.  Morph,  mur 0,05  « 

Veratrin 0,05  « 

4.  Yini  sem.  Colchici 20,0    « 

5.  Tinct  Aconit,  e  tuber 20,0    « 

6.  Tinct  Digitalis 20,0    « 

7.  Morph,  muriat 0,05  « 

Strychnin.  nitr 0,05  « 

8.  Atropin.  sulfur 0,01  « 

Morph,  muriat 0,01  « 

9.  Picrotoxin 0,05  < 

Morph,  muriat 0,05  « 

10.  Morph,  mur 0,02  « 

Bei  den  Versuchen  wurden  die  zugesetzten  Alkaloide  wieder  gefis- 
den  und  nachgewiesen.  Bei  Versuch  1  wurden  aus  der  salzsauren  LöBUit 
Krystalle  des  Coniin-  und  Strychninsalzes  erhalten.  Ein  flüchtiges  A)k 
spülen  mit  Wasser  gab  iast  reines  Coniinsalz.  Für  solche  Fälle  wäreft 
verschiedene  Lösungsmittel  anwendbar,  um  die  Alkaloide  zu  trennen.  -^ 
Bei  Versuch  8  wurde  auch  —  wie  ich  wohl  kaum  zu  erwähnen  brauche  -** 
die  Reaction  auf  die  Pupille  gemacht. 


Da  ich  alle  Arbeiten  und  Versuche  allein  ausführen   muss,  ist  60 
mir  unmöglich,   diesen  Q^nstand  auch  nur  zum  kleinen  Theile  so  i^ 
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irbeiten,   wie    es  ein  Dragendorff  gethan.     Vielleicht  beschäftigen 
li  bewihrtere  Kräfte  eingehender  damit. 

Ich  hoffe  aber  Anregung  gegeben  zu  haben,  nm  die  Ansschflttelnngs- 
lüiode  ans  Lösungen  zn  ersetzen,  die  Lösungsmittel  za  controliren  and 
B  Zahl  der  Reagentien  zn  redudren. 


Analytische  Mittheilongen. 

(Ans  dem  agricnltorchem.  Laboratorinm  des  PolytechniciUDs  in  Zürich.) 

Von 

E.  Soholie. 

1.   Znr    Ammoniak-Bestimmung    in   Pflanzensäften    und 

Pflanzenextracten. 

Bekanntlich  bestimmt  man  den  Ammoniak-Gehalt  Yon  Pfianzensäften 
v&d  Pflanzenextracten  in  der  Regel  nach  der  Schlö  sing 'sehen  Methode, 
welche  darin  besteht,  dass  man  das  Ammoniak  ohne  Anwendung  von 
Wärme  durch  Kalkmilch  austreibt  und  in  titrirter  Säure  auffllngt. 

Die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  kann  in  manchen  Fällen  durch 
^  Umstand  beeinträchtigt  werden,  dass  das  Abdunsten  des  Ammoniaks 
^  den  mit  Kalkmilch  versetzten  Extracten  erst  nach  2—3  Tagen  ganz 
Yoüendet  ist;  denn  es  ist  möglich,  dass  während  dieser  Zeit  gewisse 
^krgiDische,  stickstoffhaltige  Bestandtheile  der  Extracte  sich  unter  Ammo- 
Qiak-Bildnng  zu  zersetzen  beginnen. 

Es  wflrde  sich  daher  empfehlen,  alle  leicht  zersetzbaren  stickstoff- 
haltigen Stoffe  so  weit  als  möglich  aus  den  Extracten  zu  entfernen,  ehe 
Hn  die  letzteren  fttr  die  Ammoniak-Bestimmung  verwendet.  In  Betreff 
to  Eiweissstoffe  lässt  sich  dies  durchfuhren;  man  kann  dieselben  durch 
MeBsig  oder  andere  EiweissflELllungsmittel  beseitigen,  ohne  befürchten  zu 
■taen,  dass  gleichzeitig  Ammoniak  mit  niedergeschlagen  wird.  Dagegen 
iKtitzt  man  kein  Fällungsmittel  für  Asparagin  und  Glutamin,  welche  sich 
hinfig  in  den  Pflanzensäften  in  sehr  ansehnlicher  Menge  vorfinden.  Nun 
^  allerdings  das  Asparagin  in  reinen  Lösungen  durch  Kalkmilch  nicht 
b  der  Kälte  zersetzt  und  für  das  (noch  nicht  isolirte)  Glutamin  lässt 
^  wohl  aas  der  Analogie  mit  dem.  Asparagin  das  Gleiche  annehmen; 
*W  man  hat  gefunden,  dass  Asparagin  in  unreinen  Lösungen  sich  zn* 
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weilen  ziemlich  schnell  verändert  und  in  asparaginsaures  Ammoniak,  spftter 
in  hernsteinsaares  Ammoniak,  übergeht  *)  —  also  in  Yerbindangen,  welche 
mit  Kalkmilch  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  entwickeln. 

Ein  schädlicher  Einflass  der  genannten  Amide  auf -die  Ammoniak- 
bestimmnng  lässt  sich  jedoch  in  einfacher  Weise  beseitigen. 

Bekanntlich  zerfällt  das  Asparagin  beim  Kochen  mit  Mineralsäorea 
rasch  und  vollständig  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak.  Auf  dieses  Ver- 
halten gründet  sich  ja  die  Methode,  welche  R.  Sachsse '^)  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  genannten  Amids  vorgeschlagen  hat.  Bei  Aus- 
führung derselben  kocht  man  den  Asparagin  enthaltenden  Pflanzenextraet 
1  — 2  Stunden  lang  mit  H  Cl  und  bestimmt  sodann  die  Stickstoffinenge,  welche 
er  beim  Schütteln  mit  bromirter  Natronlauge  im  Azotometer  entwickelt 
Subtrahirt  man  von  derselben  diejenige  Quantität  Stickstoff,  welche  ein  nicht 
mit  H  Cl  gekochter  Theil  des  Extracts  im  Azotometer  liefert  (welche  z.  Th. 
von  Ammoniaksalzen,  z.  Th.  aber  von  organischen  Stickstoffverbindongeii 
herrühren  kann '*"*"*'),  so  entspricht  der  Rest  der  aus  dem  Asparagin  ab- 
gespaltenen Ammoniakmenge,  und  aus  letzterer  lässt  sich  der  Asparagis- 
gehalt  des  Extractes  berechnen. 

In  derselben  Weise  kann  man  das  Glutamin  bestimmen,  da  dasselbe 
beim  Kochen  mit  HCl  in  Ammoniak  und  Glutaminsäure  zerfällt. f) 

Mit  einer  solchen  Asparagin-  resp.  Glutaminbestimmung  lässt  sich 
nun  leicht  eine  zuverlässige  Bestimmung  der  Ammoniakmenge,  weldie 
in  den  Extracten  ursprünglich  vorhandeu  war,  verbinden.  Es  ist  dam 
nur  erforderlich,  dass  man  in  den  mit  HCl  gekochten ' Extracten  DOch 
den  Ammoniakgehalt  nach  der  Schlösing'schen  Methode  ermittelt 
Subtrahirt  man  von  der  im  Ganzen  erhaltenen  Ammoniakquantitftt  den- 
jenigen Antheil,  welcher  vom  Zerfall  des  Asparagins  oder  des  Glutamios 
herrührt,  so  entspricht  der  Rest  dem  in  den  Extracten  vor  der  Behand- 
lung mit  HCl  vorhanden  gewesenen  Ammoniak. 


•)  Pehling's  Handwörterbuch  der  Chemie,  1,  815 f. 

^)  Landwirthsch.  Versuchsstationen,  16,  61. 

")  Bekanntlich  entwickeln  manche  organische  Stickstoffverbindungen  bei» 
Zusammen brinpren  mit  bromirter  Natronlauge  Stickstoff  (m  vgl.  die  Angahen 
von  Hüfner,  J.  f.  prakt.  Chemie,  [N.  F.]  8,  1).  Man  kann  daher  die  bequem« 
azotometrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  von  PflaMen" 
extracten  nicht  dircct  verwenden. 

t)  Ist  ein  Gemenge  von  Asparagin  und  Glutamin  vorhanden,  so  lässt  sich 
die  Quantität  derselben  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen  aus  der  entstandene» 
Ammoniakmenge  nicht  genau  berechnen. 
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Statt  der  Schlösing'schen  Methode  wird  man  aber  auf  die  mit 
HCl  gekochten  Extracte  in  der  R^el  auch  wohl  das  schneller  zom  Ziel 
fUirende  Verfahren  der  Destillation  mit  Kalkmilch  anwenden 
dürfen,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  man  dabei  für  den  Ammoniak- 
gdialt  der  Extracte  zu  hohe  Zahlen  erhält  (wenigstens  dann,  wenn  die 
Eitracte  zuTor  von  Eiweissstoffen  befreit  worden  sind).  Denn  diejenigen 
Amide,  welche  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  zersetzt  werden  (Asparagin, 
Qlatamin  etc.),  zerfallen  ja  schon  beim  Kochen  mit  HCl,  nnd  das  dabei 
entstandene  Ammoniak  wird  besonders  bestimmt  nnd  in  Abzug  gebracht; 
Amidosfturen  dagegen,  welche  beim  Erhitzen  mit  HCl  im  allgemeinen 
nicht  zersetzt  werden,  entwickeln  auch  beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  kein 
Ammoniak. 

Es  empfiehlt  sich,  neben  einer  in  dieser  Weise  durchgeführten  Am- 
moniakbeBtimmung,  auch  eine  Bestimmung  nach  der  Schlösing'schen 
Methode  in  einem,  nicht  mit  HCl  gekochten  Theile  des  Extractes  zu 
machen.  Ergibt  die  letztere  Bestimmung  höhere  Zahlen,  als  die  erstere, 
80  wltrde  daraus  zu  schliessen  sein,  dass  beim  mehrtägigen  Stehen  des 
mit  Kalkmilch  Tersetzten  Extracts  schon  eine  Zersetzung  der  Amide  be- 
gonnen hat.^) 

2.     Zum  Nachweis  des  Cholesterins. 

Die  Trennung  des  Cholesterins  von  den  eigentlichen  Fetten  (Glyce- 
riden)  bietet  bekanntlich  keine  Schwierigkeit  dar.  Wenn  man  ein  Ge- 
menge von  Cholesterin  und  Fett  mit  alkoholischer  Kalilauge  kocht,  die 
Flflflrigkeit  eindunstet,  den  Rückstand  mit  Wasser  anrührt  und  mit  Aether 
Bchflttelt,  so  gehen  die  bei  der  Zerlegung  des  Fetts  entstandenen  Stoffe 
(Seifen  und  Glycerin)  in  die  wässrige  Lösung  über,  während  das  Chole- 
sterin Tom  Aether  aufgenommen  wird  und  beim  Verdunsten  desselben  in 
annähernd  reinem  Zustande  zurückbleibt. 

Schwieriger  ist  die  Abscheidung  des  Cholesterins,  wenn  neben  dem- 
selben Wachsarten  (bei  deren  Zerlegung  Alkohole  entstehen,  welche  gleich 
dem  Cholesterin  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich  sind)  oder  Substanzen, 
welche  durch  Kalilauge  nicht  verändert  werden  und  sich  in  Aether  lösen, 

♦)  Aus  Keimpflanzen -Extracten  habe  ich  bei  dirccter  Anwendung  der 
8cb  lös  Inguschen  Methode  (auf  die  nicht  mit  HCl  gekochten  Flüssigkeiten) 
nweilen  etwas  mehr  Ammoniak  erhalten,  als  nach  dem  vorher  beschriebenen 
Verfahren  gefanden  wurde  (m.  vgl  Landwirthsch.  Jahrbücher,  1877,  S.  691). 
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Torhanden  sind.  Behandelt  man  derartige  Gemenge  '*')  in  der  vorher 
angegebenen  Weise,  so  yiird  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  m 
Stof^emisch  zurückbleiben,  aus  welchem  man  das  Cholesterin  —  falls  es 
in  relativ  geringer  Menge  vorhanden  ist  ^  durch  Umkrystallisiren  an 
Alkohol  in  der  Regel  nicht  zur  Abscheidung  bringen  oder  wenigsteni 
nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen  kann.  Denn  wenn  auch  reines  Ghol^ 
Sterin  sich  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löst  und  aus  der  heias  be- 
reiteten alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  sehr  leicht  kiystallisirt,  m 
werden  doch  seine  Löslichkeitsverhältnisse  und  sein  sonstiges  Yerhattes 
durch  die  Beimengung  anderer  Substanzen  sehr  bedeutend  verändert 

Ein  sehr  gutes  Mittel  zur  Reingewinnung  des  Cholesterins  ans  solchei 
Gemengen  besteht  darin,  dass  man  dasselbe  in  die  Verbindung  mit  Bemoe* 
säure  (Benzoesäure-Cholesteryl-Aether)  überfahrt,  was  durch  längeres  Zu- 
sammenschmelzen  mit  Benzoesäure  oder  Benzoesäureanhydrid  (am  bestet 
im  zugeschmolzenen  Rohre)  gelingt.  Diese  Verbindung  ist  fast  onlöelidi 
in  siedendem  Alkohol  und  löst  sich  auch  in  kaltem  Aether  nicht  gisi 
leicht ;  sie  lässt  sich  also  mit  Hülfe  dieser  Lösungsmittel  von  vielen  Bri» 
mengungen  trennen.  Bei  langsamer  Verdunstung  der  ätherischen  LOspf 
krystallisirt  sie  in  sehr  charakteristischen,  rechtwinkligen,  dicken,  stek 
glänzenden  Tafeln,  welche  (bei  langsamer  Ausscheidung)  eine  nicht  nabe- 
trächtliche  Grösse  erreichen  und  sich  durch  mehrmaliges  UmkrystallisireD 
leicht  vollständig  rein  gewinnen  lassen.'^"') 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  die  Verbindung  unter 
Bückbildung  des  Cholesterins  schnell  zerlegt. 

3.    Eine    Modification     des    Tollens'schen    Fettbestim- 

mungs-Apparats. 

B.  T  0 1 1  e  n  s  hat  zur  Bestimmung  des  Fetts  ( Aetherextracts)  in  Futter- 
stoffen und  ähnlichen  Substanzen  einen  bequemen  Apparat  empfohlen*^)« 
welcher  auch  in  dieser  Zeitschrift  14^  82  besprochen  und  daselbst  auf 
Taf.  L  abgebildet  ist. 


*)  Solche  Gemenge  finden  sich  z.  B.  in  dem  Aetherextract  aus  Rauhfatter- 
stoffen  oder  anderen  vegetabilischen  Substanzen  vor. 

**)  Ich  habe  früher  (J.  f.  prakt.  Chemie,  [N.  F.]  7,  163)  gezeigt,  dass  m»» 
durch  Ueberführung  in  diese  Verbindung  das  Cholesterin  von  einem  iBomereo 
Körper  trennen  kann,  welcher  neben  Cholesterin  im  Wollfett  vorkommt  vjA 
welchen  ich  als  Isocholesterin  bezeichnet  habe. 
*♦*)  Joum.  f.  Landwirthschaft,  1874,  S.  2^ 
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Beim  Gebrauch  dieses  Apparats  entsteht  leicht  eine  kleine  Unza« 
^lichkeit  durch  den  Umstand,  dass  eine  für  dampfförmigen  und  flüssigen 
her  vollkommen  dichte  Verbindung  der  beiden  engen,  an  C  und  an  B 
1.  die  Fig.  1  auf  Taf.  I.  des  Bandes  14  dieser  Zeitschrift)  angeblasenen 
isrOhren  sich  nur  durch  isinen  tadellosen  Kork  mit  Sicherheit  herstellen 
lt.  Hat  der  Kork  Fehlstellen,  so  erfolgt  i/?ährend  der  Destillation  ein 
sfliesaen  von  Aether  an  der  Verbindungsstelle.  Man  kann  in  Folge 
ron  einen  Verlust  an  Fett  haben,  weil  der  in  das  enge  an  B  ange- 
JBBolzene  Rohr  hineindestillirende  Aether  in  der  Regel  Theile  der  äthe- 
shen  Fettlösung,  welche  aus  C  abfiltrirt  und  an  den  Wandungen  von 
herablänft,  mit  sich  in  die  Höhe  reisst.  Auch  siedet  der  Aether  häufig 
Bsweise,  wenn  in  den  genannten  angeschmolzenen  engen  Röhren,  sowie 
unteren  Theile  von  C  flüssiger  Aether  sich  angesammelt  hat  und  die 
ig-  9*  aufsteigenden  Aetherdämpfe  also  einen  Flüssigkeitsdruck  zu  über- 
winden haben. 

Es  empfiehlt  sich  daher,  die  angeschmolzenen  engen  Glas- 
röhren ganz  fortzulassen  und  statt  derselben  im  oberen  Theile 
des  Rohrs  C,  unterhalb  des  Korks  D  und  oberhalb  der  zu  extra- 
hirenden  Substanz,  eine  seitliche  Oeffnung  (oder  auch  mehrere 
solche  Oefifnungen)  anzubringen,  durch  welche  die  Aetherdämpfe 
aus  B  in  den  oberen  Theil  von  C  gelangen  können,  ohne  dass 
sie  die  zu  extrahirende  Substanz  zu  passiren  brauchen.  *)  Fig.  9 
zeigt  den  so  vereinfachten  Apparat  (mit  Weglassung  derjenigen 
Theile,  welche  keiner  Veränderung  bedtLrfen). 


Zur  Kalibestimmung. 

Von 

Dr.  TJlez. 

Durch  den  Stassfurter  Kalisalzhandel  sind  Kalibestimmungen  im  Chlor- 
^>Imm  und  in  den  Düngesalzen  an  der  Tagesordnung.  Bei  hochgradigen 
'Uorkaliumproben  von  95 — 98^1^  erhält  man  in  gewöhnlicher  Weise 
^Ist  Platinchlorids  ganz  gut  übereinstimmende  und  annähernd  richtige 
^tite.     In  eben  dem  Maasse  aber,   als  die  fremden  Salze,   meistens 

*)  Einer  der  Praktikanten  meines  Laboratoriums,  Herr  M.  v.  Rampach, 
'dcher  den  Tollen»  'sehen  Apparat  zu  Fettbeetimmungen  in  Futterstoffen  be- 
^^  hatte  zuerst  den  Gedanken,  die  oben  beschriebene  Veränderung  an  dem- 
^  anzubringen. 

'rcitiitt,  ZciUchrift.    XVII.  Jahrgan«.  12 
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Kochsalz  mit  sehr  wenig  Ghlormagnesiam  und  schwefelsaurem  Kalk,  im 
Ghlorkalium  zunehmen,  nimmt  die  Uehereinstimmung  im  Analysenbefuod 
ab  und  der  Chlorkaliumgehalt  kommt  um  1 — 2^  dadurch  zu  hoch  aos, 
dass  das  Natriumplatinchlorid  nicht  selten  zu  trocken  geworden  ist  und 
nicht  völlig  vom  Alkohol  ausgewaschen  wird.  Diesen  Fehler  kann  man 
yermeiden  und  grössere  Uehereinstimmung  mit  dem  wii^ichen  Kaligehalt 
erreichen,  wenn  man  der  Lösung  des  Ghlorkalinms,  ausser  dem  Flatin- 
chlorid,  noch  etwas  Olycerin  zusetzt.  Man  kann  auf  25  cc  ChlorkaUua- 
lösung,  welche  0,5  g  Chlorkalium  enthalt,  5  cc  einer  20^  OlycerinlOsoag 
und  10  cc  einer  Platinchloridlösung  von  1,1  spec  Gew.  setsen  und  in 
Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  eindampfen.  Der  Zusatz  von  GlyeeriB 
hat  die  Yortheile,  dass  die  Salzlösung  nicht  zu  trocken  wird,  dass  das 
Kaliumplatinchlorid  sich  in  lauter  grösseren  Krystallen,  ohne  jede  piil?e- 
rige  Beimischung,  abscheidet  und  dass  diese  Krystalle  sich  ungemein  leicht 
and  mit  halb  soviel  Alkohol  abwaschen  lassen,  als  wenn  man  kein  CHy« 
cerin  angewandt  hätte. 

Um  das  Kali  in  Dflngesalzen  und  im  Kainit  zu  bestimmen,  in  denen  es 
bald  in  höherem  bald  in  geringerem  Maasse  mit  Schwefels&ure  verbanden 
ist  und  die  in  der  Regel  im  Mittel  25  ^  schwefelsaures  Kali  enthalten,  flUlt 
man  die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryumlösung  aus,  nimmt  vom  Filtrat  so 
viel,  als  1  g  Salz  entspricht,  fflgt  dann,  wie  beim  Ghlorkalium,  Platin-  und 
Glyoerinlösung  hinzu  und  dampft  bis  zur  Syrupconsistenz  ein.    Nach  dem 
Erkalten  verdflnnt  man  die  Masse  mit  1,5— 2  cc  Wasser,  fdgt  dann  Al- 
kohol hinzu  und  wascht  mit  diesem  aus.    Auch  hier  erhält  man  in  dieser 
Weise  schöne  Krystalle,    die  durch  den  Wasserzusatz  nicht  merklich  ge- 
löst  werden.  —  Bei  Chlorkalium  mit   einem  Gehalte   von  90  und  mehr 
Procenten  bedarf  es  nur  eines  Zusatzes  von  1 — 2  cc  Glyoerinlösung.  — 
Eine  Zersetzung   der  Platinlösnng  durch  das  Glycerin  findet  bei   einiger 
Aufmerksamkeit  nicht  statt;   sie  tritt  erst  ein,   wenn  die  eingetrocknete 
Salzmasse  längere  Zeit  dem  Dampfbade  ausgesetzt  bleibt. 

Von  den  alkoholischen  Waschwassem  wird  der  Alkohol  zur  Wieder- 
benutzung abdestillirt.  Hat  sich  hinreichend  Kaliumplatinchlorid  und 
Destillationsrflckstand  angesammelt,  so  vereinigt  man  beide,  setzt  Aeti- 
natron  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden,  wobei  das  Platin  unter  Au&chftomeo 
zu  schwarzem  Platinmohr  reducirt  wird.  Ausgewaschen,  auf  einem  Filter 
gesammelt,  getrocknet  und  geglüht,  wird  das  Metall  noch  mit  Salzsäore 
ausgekocht  und  dann  das  so  gereinigte  Platin  zur  Bereitung  von  PlaÜn- 
chlorid  benutzt. 
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Wasserluftpumpe. 

Von 

Ih.  Sohorer. 

(ffierzu  Fig.  1—3  auf  Taf.  III.) 

Bereits  im  Jahre  1873  wurde  dieser  kleine  yon  mir  construirte 
Afpant  aaf  der  Natarforscherversammlung  in  Wiesbaden  durch  Herrn 
Profeasor  Himly  in  der  chemischen  nnd  physikaUschen  Section  vorge- 
nlgt  und  erläutert.  Der  von  yielen  Seiten  an  mich  ergangenen  Auffor- 
danmg  ftber  diese  Wasserluftpnmpe  etwas  zu  Teröffentlichen,  leiste  ich 
jeiit  gern  Folge,  nachdem  sich  dieselbe  überall  bewährt  hat,  wo  sie  in 
ThitigkMt  war. 

Die  Mittheilnngen  yon  G.  Christiansen  in  Poggendorffs  An- 
naksi  (146^  155)  Aber  eine  neue  Wasserlnftpnmpe  führten  mich,  nachdem 
ich  die  Zerbrechlichkeit  und  das  unr^elmässige  Fnnctioniren  dieses  Ap- 
parats durch  eigne  Versuche  erfahren  hatte,  nach  vielen  mühevollen  Ex- 
perimenten zur  Construction  einer  auf  demselben  Principe  beruhenden, 
ebenso  einfachen  als  soliden  und  stark  wirkenden  Luftpumpe. 

.  Der  ganze  Apparat  (Fig.  1  auf  Taf.  m  zeigt  die  Pumpe  in  natürlicher 
Grösse  im  Durchschnitte)  ist  aus  Messingguss  hergestellt.  Durch  das  Rohr  a, 
dessen  Ende  in  die  Wasserleitung  eingelöthet  oder  durch  starkes  Gummi- 
rohr mit  derselben  verbunden  werden  kann,  fliesst  das  Wasser  in  der 
Bkhtong  der  Pfeile  in  den  Konus  b  und  von  da  ins  Freie.  Von  oben 
wird  mittelst  Schraubengewindes  e  e  ein  Rohr  c  c  eingeführt,  welches  durch 
ein  dickwandiges  Oummirohr  mit  den  zu  evacuirenden  Gefässen  in  Yer- 
Undong  steht.  Die  nöthige  Dichtung  oberhalb  der  Schraube  ee  wird 
durch  eine  Stopfbüchse  dd  hergestellt. 

Yon  der  grössten  Wichtigkeit  ist  es,  dass  sich  das  Rohr  c  in  der 
richtigen  Lage  zum  Konus  b  befindet.  Um  diesen  richtigen  Stand  immer 
leicht  wieder  zu  finden  wird  der  kleine  Stab  f  Fig.  2  auf  Taf.  DI  bis  zu 
seinem  Handgriff  von  unten  in  den  Konus  b  geführt  und  nun  das  Rohr  c 
so  lange  hinebgeschoben  bis  die  Spitze  desselben  auf  den  Stab  trifft. 

Folgendes  sind  die  Resultate,  welche  ich  mit  der  Pumpe  erhielt. 
Zwischoi  der  Wasserleitung  g  (Fig.  3  auf  Taf.  DT)  und  der  Luftpumpe  A  wurde 
ein  Fedennanometer  h  eingeschaltet  und  der  Wasserdruck  im  Rohr  a  durch 

* 

Zodrehen  des  Hahnes  i  in  der  Weise  regulirt,   dass  das  Manometer  con- 
sUnt  ^2  Atmosph&re  anzeigte.     Von  der  Pumpe  führte  eine  Zweigleitung 
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zum  abgekürzten  Barometer  k ;  ein  anderer  Zweig  nach  dem  Luftpampen- 
teller nn  mit  der  Glocke  1.  Wurde  der  Zwischenhahn  m  zugemacht, 
also  nur  die  Verbindung  mit  dem  Barometer  hergestellt,  so  sank  das 
Quecksilber  momentan  auf  4  cm.  Nach  dem  Oeffnen  des  Hahnes  m  wurde 
die  Glocke  1  Ton  2,6  1  Inhalt  in  2  Minuten  bis  auf  6  Centimeter  leer 
gepumpt  Nachdem  der  Wasserhahn  i  nunmohr  ganz  aufgemacht  worden 
war  und  dadurch  das  Federmanometer  constant  1  Atmosphäre  Wasser- 
druck in  der  Pumpe  anzeigte,  wurde  die  Glocke  in  weiteren  5  Minuten 
bis  auf  14  mm  Quecksilbersäule  evacuirt. 

Beachtenswerth  ist  übrigens  der  Umstand,  dass  mit  Va  Atmoephäre 
Wasserdruck  ein  Vacuum  von  730  mm,  also  fast  eine  Luftleere,  heigesteilt 
werden  kann.  Mit  V4  Atmosphäre  Wasserdruck,  erzielt  durch  weitenl 
Zudrehen  des  Hahnes  i,  wurde  das  Quecksilber  500  bis  600  mm  hoch 
gehoben.     Bei  Yg  Atmosphäre  stieg  dasselbe  noch  330  bis  400  mm. 

Während  meiner  Versuche  betrug  die  Temperatur  des  Wassers 
-|-  90  C.  Die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  bei  derselben  beträgt  nach 
Magnus  8,5mm.  Es  ergibt  sich  also,  dass  die  Pumpe  unter  Anwendung 
Ton  einer  Atmosphäre  Wasserdruck  nur  um  5,5  nmi  Quecksilbersäule 
unter  der  grösstmöglichsten  LuftverdOnnung  zurückbleibt.  Der  Wasser- 
consum  betrug  pro  Minute 

bei  1  Atmosphäre  Druck  20     1 

«  Y2           *               *  16,5 « 

«  V4           *               <  11     « 

*  Vs           *               *  9,4  < 

Schliesslich  möchte  ich  noch  empfehlen,   die  Wasserleitungsröhrei^ 
und  den  Hahn  dazu  nicht  zu  eng  zu  wählen,  um  die  ganze  lebendige 
Kraft  des  Wassers  auf  den  Konus  b  der  Pumpe  zu  concentriren.    B^ 
zu  engen  Röhren  entsteht  beträchtlicher  Druckverlust. '*') 


^)  Um  die  Anschaffung  eines  wirklich  gut  wirkenden  Apparates  zu  erm5^' 
liehen,  habe  ich  die  Jostirung  selbst  übernommen.  Die  Apparate  können  ant^' 
der  Adresse:  Th.  Schorer,  Johannisstrasse,  Lübeck,  von  mir  bezogen  werd9<^ 
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XJeber  Aufbewahrung  von  Chromsfture. 

Von 

A.  Oawalovaki,  BrQnn  (vorm.  Prag). 

Wohl  manchem  Experimentator  wird  die  hygroskopische  Eigenschaft 
r  Chromsäare,  trotz  sorgfältiger  Aufbewahrnng,  Anlass  zu  Unannehm- 
hkeiten  gegeben  haben. 

Wird  dieselbe  noch  so  gut  in  Flaschen  verschlossen,  so  zieht  sie 
Mser  an  und  zerfliesst,  meist  den  Glasstöpsel  mit  theilweise  reducirter 
are  so  fest  verlegend,  dass  bei  älterem  PrSparat  derselbe,  selbst  unter 
iwendung  von  Wärme,  wobei  noch  weitere  Reduction  eintritt,  nicht 
Ar  tu  öffnen  ist. 

Arbeiten  über  Zuckerveraschungen  mittelst  Ghromsäure  und  die  hier- 
i  anftretenden  Producte  brachten  mich  in  die  unangenehme  Lage,  oft 
d  Tiel  mit  Chromsäure  manipuliren  zu  müssen,  und  machte  sich  mir 
«D  angeführter  Uebelstand  in  recht  unangenehmer  Weise  bemerkbar. 
Eine  einfache  Anordnung,  ^^e  selbe  jedermann  zusammensteUen  kann, 
ithob  mich  für  die  Folge  dieser  Unannehmlichkeit,  und  theile  ich  diese 
rt  von  Aufbewahrung  fär  feste  Chromsäure  hier  kurz  mit,  lasse  aber 
ie  Darstellungsweise  der  Chromsäure,  wie  ich  solche  in  meinem  Labora- 
)ritim  ausfahre,  vorangehen. 

Eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  rothem  chromsaurem  Kali  versetze 
Fig.  10.  ich   mit  Schwefelsäure,   unter  Beobach- 

tung der  üblichen  Vorsicht,  sammle  den 
nach  einer  Stunde  in  einer  geschlossenen 
Flasche  ausgeschiedenen  Chromsäurebrei 
auf  einem  Trichter,  von  welchem  der 
Rohransatz  abgeschnitten  ist,  und  wel- 
cher wieder  in  einen  anderen  voUstän- 
digen  Tichter  eingesetzt  ist  (siehe  Fig.  10). 
Zwischen  beiden  bei  a  befindet  sich 
eine  Schicht  Glaswolle.  Den  Aussen- 
trichter schliesst  eine  mattgeschliffene 
Platte.  Sobald  die  Chromsäure  sich  gänz- 
lich in  dem  Innentrichter  gesetzt  hat, 
^  ich  die  Glasplatte  ab,  lasse  die  Mutterlauge  abfliessen,  decke 
^  einer  Spur  Wasser,   löse   die  KrystaUe  von  Cr03  in   der  gleichen 
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Alle   wieder   mit 


Fig.  11. 


Menge   einer    gesättigten    Lösung   Ton    EO,  2  CrO^ 
Scbwefelsänre  nod  behandle  wie  aohngs. 

Diesen  zweiten  Chromsänrebrei  hebe  ich  nnn  mitaammt  dem  kläDereg 
Trichter  berans,  entferhe  etwa  vorhandene  Glaswollebsem  nnd  setze  aber 
Pig  12,  12  Stunden  in  einen  Exsifr 
cator.  Der  grOssteTbol 
der  Feuchtigkeit  tropft 
in  d>a  unter  dem  Trieb- 
t«r  angebrachte  Becher- 
glftscben ,  wSkrend  dit 
Cbroms&nre  auf  des 
Trichter  bleibt  (s.  Flg.  1 1). 
Die  breiige,  aaf  dnem 
Backstein  abgetrocknete 
CbromsAnre  lijse  icb  in 
wenig  Wasser,  setze  etwas  chromsanren  Baryt  zu,  filtrire  darcb  Glaswolle 
□nd  dampfe  bei  gelindem  Pener  bis  znr  reichlichen  Krystallisation  ab. 

Nachdem  die  Mutterlauge  abgegossen  norden,   brioge  ich  die  Cbroia' 
B&nrekrystalle  in  ein  Cblorcalcinmrohr,  welches,  wie  aus  Fig.  12  eTtichÜid* 
Fig.  IS.  circa  2  cm   Aber  der  Bauchung  A,   ab' 

geschnitten  ist;  die  Kugel  B  ist  nnteK* 
zugeschmolzen.  Das  Röbrchen  flberatO^i^ 
ich  (Fig.  13)  mit  einem  kurzen  Epron. — 
Tettchen  C,  stelle  das  ganze  Apparat^ 
chen  in  eine  PulTerflaBcbe,  webdie  z*3 
i/(  mit  Chlorcalcinm  gefflilt  ist,  aeti^ 
einen  Korkstflpsel  anf  und  vergiesse  mi' 
Paraffin. 

Der  Rest  von  FlOssigkeit  Bammel'' 
sich  bald  iu  der  KvgA  6,  die  Chrom^ — 
Bfture  dagegen  bleibt  als  trockene  Hasse  -a 
durch  das  Chlorcalciom  gegen  Feachtj^" 
keit  geschätzt  in  A. 

Icb  habe  derartig  aufbewahrte  Sfture^ 
nach  Vi  ^'^f  verwendet,    und   dieselbe 
80  gut,  wie  eine  eben  auf  Backsteinen  getrocknete,  gefunden. 

Schliesslich  mache   icb  noch  anf  eine  Erscheinung  auänerksam,  di^ 
mir  bei  scbwefels&urefreier  Chroms&nre  anfgehllen  ist 
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Wird  eine  concentrirte  Lösnng  derselben,  ca.  2 — 3  cc,  mit  4 — 5  cc 
Spiritus  rect.  zosammengebracht,  and  zwar  derart,  dass  man  letzteren  in 
die  Sftore  giesst,  so  tritt  nur  äusserst  geringe  Redaction  nnd  Aldehyd- 
bildang  ein,  gleichzeitig  bemerkt  man  unmerkliche  Bildung  öldicker, 
grauer  Tropfen  am  Boden  des  Sch&lchens. 

Ein  Tropfen  Schwefelsaure  aber  zugesetzt,  bewirkt  unter  heftigem 
Aufbrodeln,  sofortige  Bildung  von  Aldehyd  und  gänzliche  ReducUon 
der  Ghromsäure.  Gleichzeitig  setzen  sich  sofort  am  Boden  des  Schäl- 
chens  Krystalle  Ton  blauer  und  grüner  Farbe  ab,  die  durch  weiteren 
Zusatz  von  Alkohol  bedeutend  vermehrt  und  gänzlich  grün  werden,  wäh- 
rend der  Alkohol  sich  gleichfalls  grün  färbt. 

Diese    Eigenschaft   concentrirter ,    flüssiger  Ghromsäure   ist    meines 
Wissens  in  mir  Torliegenden  Werken  noch  nicht  erwähnt  worden. 

Ich  mache  auf  den  Umstand  aufmerksam,  dass  die  Chromsäure  ganz 
frt^i  Ton  Schwefelsäure  sein  muss;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  tritt  gleich 
bedeutende  Redaction  der  Chromsäure  ein. 


Anwendung  des  Kipp'schen  Apparates  zur  Entwickelung 

Ton  Chlorgas, 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Koninök. 

Bei  Untersuchungen  über  Anwesenheit  von  Schlacke  in  Bessemerstahl, 
welche  ich  mit  Herrn  Ingenieur  Ghilain  nach  der  Schlösing'schen 
Methode  gemacht  habe,  ist  uns  ein  regulirbarer  Strom  von  Ghlor  nöthig 
t^wesen. 

Zu  dem  Zwecke  haben  wir  versucht  den  Kipp 'sehen  Apparat  zu 
S^brauchen,  was  wirklich  sehr  gut  gelang.  Es  ist  nur  nöthig,  den  Ap- 
I^^t^  fast  bis  zu  der  Tubulatur  in  ein  auf  einem  Dreifuss  ruhendes 
^aaserbad  zu  stellen.  Der  Apparat  wird  mit  Braunstein  in  möglichst 
S^ossen  Stücken  und  mit  verdünnter  Salzsäure  beschickt.    . 

Wegen  der  Porosität  des  Manganhyperoxydes  bleibt  verhältnissmässig 
^^1  Salzsäure  an  demselben  hängen,  wenn  beim  Schliessen  des  Hahns 
^  saure  Lauge  zurücksteigt;  deshalb  ist  die  nachherige  Ghlorentwicke- 
luQg  noch  stark.    Es  ist  also  nöthig,'  entweder  die  obere  Kugel  des 
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Kipp'schen  Apparates  sehr  gross  zu  w&hlen,    oder  dieselbe  durch  An- 
fügnng  einer  Pipette  zu  verToUst&ndigeiu 

Die  zahlreichen  Fälle,  in  welchen  ein  regalirbarer  Chlorstrom  wfin- 
schensworth  erscheint,  sowohl  bei  Untersachnngen  als  bei  Darstellung  von 
Präparaten  und  bei  analytischen  Arbeiten,  lassen  mich  hoffen,  dass  diese 
kleine  Mittheilung  doch  Manchem  von  Nutzen  sein  wird. 

Lfittich,  Universitäts-Laboratorium,  Juni  1877. 


Lösung  geglühten  Eisenoxyds. 

(Briefliche  Mittheilung.)  i 

Von 

Professor  Dr.  A.  Clasaen. 

Zur   Ueberführung    von    unlöslichem   Eisenoxyd   in   lösliches  Oxyd 
schmilzt  man  dasselbe  bekanntlich  mit  Kaliumhydrosulfat,  eine  Operatloni 
welche  unter  Umständen  etwas  langwierig  ist  und  nicht  immer  zum  Ziel^ 
ftlhrt.     Unlösliches   Eisenoxyd   wird   nun   leicht  in   ChlorwasserstoffsäufO 
löslich,   wenn   man   dasselbe  vorher  durch  längeres  Digeriren  oder  dnrcl^ 
Kochen   mit  verdttnnter  Kalilauge  in  Hydroxyd   überführt.     Die   Ueber^ 
führung  in  Hydroxyd  lässt  sich  leicht  daran  erkennen,  dass  der  ursprünf 
lieh  schwere,  pulverige  Körper  ein  flockiges  Ansehen  gewinnt.    Man  gie89^ 
dann   die   Kalilauge  ab   und  erwärmt  den   Rückstand  mit  concentrirte^ 
Ghlorwasserstoffsäure.    Die  vollständige  Lösung  erfolgt  in  wenigen  Minuten«* 
Dieses  Verfahren   habe   ich   wiederholt    mit  Erfolg  bei  heftig    über  deitf 
Gebläse  geglühtem  Eisenoxyd  und  Rotheisenstein,  femer  bei  dem  natürliclm 
vorkommenden   strahligen   Rotheisenstein   und   bei  Franklinit  angewandt« 
Eine   vorherige  Behandlung   dieser  Mineralien   mit  Kalilauge  scheint  nubr 
sehr  zweckmässig. 

Geglühtes  Eisenoxyd   muss  natürlich  vorher  im  Achatmörser  wiedeJT 
zerrieben  werden. 

Aachen,  den  13.  December  1877. 
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Neue  Chamaeleon-Bürette, 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Dr.  Kleinert, 

Oberlehrer  an  der  Realschnle  I.  Ordnung  zu  Bromberg. 

(Mit  Fig.  4-6  auf  Taf.  III.) 

Sdt  l&ngerer  Zeit  bediene  ich  mich  einer  Chamaeleon-Bürette  von 
folgender  Beschaffenheit. 

Die  Bürette  (siehe  Fig.  4  anf  Taf.  lU)   fasst  fünfzig,   sechzig   oder 
mehr  in  ^/iq  getheilte  Cnbikcentimeter,  ist  an  ihrem  oberen  Ende  zu  einer 
Röhre  verlängert  nnd  die  Verlängerung  (a)  hakenförmig  umgebogen.    Der 
untere  Theil  ist  wie  an  den  Mob  r'schen  Büretten  geformt,  die  Spitze  aber 
mehr  ausgezogen,    so  dass  aus  der  Oeffoung  sehr  kleine  Tropfen  heraus- 
fliessen  können.     Der  dickere  Theil  (c)  der  Spitze  ist  in  seinem  ganzen 
UmfEuige  rauh  gemacht,   sehr  schwach  konisch,   fast  cylindrisch  geformt, 
und  kann  durch  ein  aufgeschliffenes  cylindrisches  oder  schwach  birnenför- 
miges Röhrchen  (b)  luftdicht  verschlossen  werden  (siehe  Fig.  5  auf  Taf.ni). 
Die  Bürette  wird  durch  zwei  verschiebbare  Arme  (e  und  f)  an  einem 
teken,  in  ein  oben  weiss  lackirtes  Brett  oder  einen  Rahmen  mit  Porzellan- 
platte eingelassenen  Ständer  (gg)  getragen. 

Seitlich  an  demselben  Ständer  wird  durch  zwei  kleine,  ebenfalls 
nhtelst  Stellschrauben  verschiebbare  Arme  (hh)  ein  Glasrohr  mit  Glas- 
Um  (i)  gehalten,  an  dessen  oberem  Ende  eine  weitere  Röhre  (k)  ange- 
Khmolzen  ist,  gefüllt  mit  einem  Salzgemenge  zur  Absorption  der  Kohlen- 
>^Qre,  während  über  das  andere  Ende  ein  Gummischlauch  (1)  geschoben 
ist,  der  mit  einem  kurzen  Glasrohre  (m)  schliesst. 

Der  Wirbel  des  Hahnes  ist  der  Länge  nach  von  einem  Metallstift 
^inthzogen,  der  sich  nach  unten  in  einen  etwas  stärkeren  Griff  (n)  von 
^^8  cm  Länge  fortsetzt  Die  Verbindung  des  oberen  Rohres  (k)  mit 
^  Bfirrette  (bei  a)  wird  ebenfalls  durch  einen  Gummischlauch  bewerk- 
^Uigt,  der  etwas  länger  sein  muss,  als  die  Entfernung  von  a  bis  k, 
diotit  er  beim  Hochstellen  der  Bürette  ausreicht. 

Zur  Füllung  der  Bürette  bringt  man,  nachdem  das  schliessende 
^^hen  (b)  entfernt  ist,  ein  Becherglas  mit  der  Chamaeleonlösung  so  da- 
^ter,  dass  die  Spitze  der  Bürette  in  die  Flüssigkeit  taucht,  öffnet  den 
^0  (i)  und  saugt  durch  das  Glasrohr  (m)  beliebig  hoch  in  die  Bürette, 
"^^lieast  den  Hahn  (i),  wischt  die  Spitze  mit  Fliesspapier  sauber  ab  und 
^gt  die  zu  Utrirende  Flüssigkeit  unter  die  Bürette.     Die  Länge  des 
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Hebels  (n)  gestattet  eine  solche  Stellang  des  Hahnes,  dass  einzelne  Tropfen 
in  beliebig  langen  Zwischenräumen  heraasfliessen,  was  insbesondere  bequem 
ist,  wenn  die  Flüssigkeit  vor  weiterem  Zusatz  der  ChamaeleonlOsung  um- 
gertlhrt  werden  muss. 

Soll  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  zugleich  erw&rmt  oder  gekocht 
werden,  so  schiebt  man  den  unteren  Arm  (e)  so  weit  in  die  Höhe,  ab 
nOthig  ist;  die  Arme  e  und  f  müssen  jedenfalls  auch  eine  angemessene 
Länge  haben,  damit  Dreifuss  nebst  Lampe  und  Becherglas  oder  Eodi- 
flasche  bequem  unter  die  Bürette  gebracht  werden  können^ 

Nach  dem  Gebrauche  schiebt  man  das  GlasrOhrchen  (b)  wieder  über 
die  Spitze. 

Wer  gern   so  arbeitet,   dass  er   bei  Bewegung  des  Hebels    (n)  die 
Hand  auf  das  Brett  oder  die  Porzellanplatte  legt,   der  kann  den  Hahn  i 
tiefer    rücken;   wer  aber  nur  den   Unterarm   in    der  Nähe   des  Ellen« 
bogengelenkes  stützen   will,    der  mag   die   aus   der  Zeichnung   sa  er- 
sehende  Anordnung   beibehalten;    wer   endlich   die.  jedesmalige   Stelluog 
des  Hahnes  für  das  Herausfliessen  einer  bestimmten  Zahl  von  Tropfen  in 
einer  ganz  bestimmten  Zeit  ein  für  allemal  im  Voraus  wissen  will,  bringe 
an  dem  unteren,  seitlichen  Arme  (h)  mittelst  einer  kleinen  Schraube  einei 
mit  Papier  überzogenen  und   mit  einer  Kreistheilung   versehenen  Bledi- 
streifen  an,   am   unteren  Theile  des  Hebels  (n)  aber  einen  feinen  Stahl« 
Stift,  welcher  beim  Bewegen  des  Hebels  über  der  Theilung  hinläuft  (siehia 
Fig.  6  auf  Taf.  HI).    Die  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  in  der  Bürette  i0t 
allerdings  nicht  ohne  Einfloss   auf  die  Geschwindigkeit  des  Ausfliessens« 
allein,  wo  es  sich  um  die  Beendigung  einer  Reaction  handelt,  werden  n«^ 
noch  wenige  Tropfen  aus  der  Bürette  zu  entlassen  sein,  und  während  dieses^ 
Zeit  ist  die  Druckveränderung  der  Flüssigkeitssäule  nur  unbedeutend. 

Dass  die  Bürette  nicht  nur  ftlr  Ghamaeleon-  sondem  für  jede  ändert 
Lösung  zu  gebrauchen  ist,  versteht  sich  wohl  von  selbst ;  ganz  besonder^ 
Vortheile  bietet  sie  für  den  Fall,  dass  siedende  Flüssigkeiten  abtitrnr^ 
werden  sollen,  indem  keine  Hand  den  heissen  Dämpfen  ausgesetzt  ist. 

Bis  jetzt  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen  einen  Hahn  zu  bekommeip^ 
dessen  Konus-Durchbohrung  die  Form  eines  feinen,  horizontal  durch  de^ 
Konus  laufenden  Schlitzes  hätte,  ich  bin  aber  der  Meinung,  dass  eii^ 
solche  Oeffnung  die  Handhabung  der  Bürette  noch  bedeutend  sichern  on^ 
erleichtem  würde.*) 

*)  Die  Herren  Warmbrunn,  Qailitz  &  Cie.  in  Berlin  liefern  die  Bürett»^ 
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Zar  Antimonbestimmnng. 

(Briefliche  Mittheilang.) 

Von 

Frans  Beoker. 

In  letzter  Zeit  wurde  ich  öfters  veranlasst,  Antimonerze  auf  ihren 
Antimongebalt  in  ktlrsester  Zeit  zu  nntersnchen.  Der  bekannte  Weg,  das 
£n  mit  Salpetersalzsäore  zn  lösen,  die  Lösung  mit  Schwefelammoninm 
ra  digeriren,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  zu  zersetzen  etc.,  w&hrte  mir  zu 
lange ;  ich  schlug  daher  mit  bestem  Erfolg  folgenden  Gang  der  Analyse  ein : 
1  Theil  Erz  wurde  mit  3  Theilen  kohlensaurem  Natronkali  und 
3  Theilen  Schwefel  gemischt,  im  Porzellantiegel  geschmolzen,  die  Schmelze 
mit  heiasem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
das  ausgeschiedene  Schwefelantiroon  auf  bekannte  Art  in  Antimonoxyd* 
antimoniat  tlbergefflhrt  und  als  solches  gewogen. 

Die  ausgelaugte  Schmelze  enthielt  keine  nachweisbare  Spur  Antimon 
mehr;  diese  Bestimmungsweise  ermöglicht  demnach  in  wenigen  Stunden 
mit  geoflgender  Genauigkeit  eine  Bestimmung  des  Antimons  in  seinen 
finen  vorzunehmen. 

Bei  der  Ansf^Üining '  dieser  Untersuchungen  wurde   ich  von  meinem 
AaisteDten  Herrn  Theodor  Maisch  unterstützt. 


Znr  Aufsuchung  des  Morphins. 

(Briefliche  Mittheilang.) 

Von 

Dr.  Eugen  Buri. 

6d  der  Aufsuchung  der  Alkaloide  nach  dem  S tas-Ott ersehen  Ver- 
Utten  dient  bekanntlich  Amylalkohol  zum  Ausschtttteln  des  Morphins. 
Verdampft  man  den  abgehobenen  Amylalkohol  im  Wasserbade,  wie  das 
t^öbnlich  geschieht,  so  erhält  man  das  Morphin  als  amorphen  Bück- 
'^f  gemengt  mit  den  in  den  Amylalkohol  übergegangenen  Verun- 
'^^lügQogen.  Es  ist  aber  leicht,  das  Morphin  in  gut  ausgebildeten 
Stallen  zu  erhalten.     Statt  den  Amylalkohol  im  Wasserbade  zu  ver- 

• 

J^  Iftsst  man  denselben  in  einem  Uhrglase  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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freiwillig  Terdunsten.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das  Morphin  in  gut 
ausgebildeten  Krystallen.  Ist  die  Menge  des  Amylalkohols'  zu  beträchtlich, 
so  verdampft  man  zunächst  im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  den 
Rückstand  mit  wenig  (1— 2  cc)  angesäuertem  Wasser,  giesst  vom  Un- 
gelösten ab,  übersättigt  mit  Ammon  und  schüttelt  nun  von  neuem  mit 
wenig  Amylalkohol  (2 — 3  cc)  aus.  Lässt  man  den  abgehobenen  Amyl- 
alkohol, wie  angegeben,  freiwillig  im  Uhrglase  verdunsten,  was  allerdings 
1—2  Tage  dauert,  so  erhält  man  vollkommen  ausgebildete,  sehr  reina 
Erystalle  von  Morphin,  welche  alle  Reactionen  ausgezeichnet  geben.  Die 
noch  vorhandenen  Verunreinigungen  befinden  sich  zum  grOssten  Thdie 
als  amorpher  Ring  am  Rande  des  Uhrglases.  Der  Versuch  gelingt  mit 
äusserst  geringen  Mengen  des  Alkaloides. 

Das  freiwillige  Verdunsten  der  Amylalkohollösung  liefert  weit  sicherer 
das  Morphin  in  Krystallen,  als  die  von  Dragendorff*)  angegebenen 
Methoden. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen^» 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

H.  Freseniui. 

Oasanalyse.  In  dieser  Zeitschrift  16,  216  berichtete  ich  tlbe?^ 
Clemens  Winkler's  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der  Im-^ 
dustriegase  und  zwar  über  die  erste  Abtheilung,  welche  die  qualitative^ 
Gasanalyse  umfasst.  Seitdem  hat  Win  kl  er**)  den  ersten  Abschnitt  de^ 
zweiten  Abtheilung  veröffentlicht  und  darin  die  bei  quantitativen  Oas^-^ 
analysen  in  Betracht  kommenden  Operationen,  Apparate  und  Geräthschaftef^^ 


*)  Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie  einzelner  organischer  Gifte.    Peten-^ 
bürg  1872,  S.  126. 

•♦)  Anleitung  znr  chemischen  Untersuchung  der  Industriegase  von  Dr.  Cle-' 
mens  Winkler,  Bergrath,  Professor  der  Chemie  an  der  E.  S  Bergakademie 
Freiberg.  Zweite  Abtheilung:  Quantitative  Analyse.  Erste  Lieferung.  (Ersteh' 
Abschnitt :  Operationen,  Apparate  und  Geräthschaften.)  Mit  85  in  den  Text  ein^ 
gedruckten  Holzschnitten  und  einer  lithographirten  Tafel.  Freiberg,  J.  G^ 
Engelhardt'sche  Buchhandlung  (M.  Isensee)  1877. 
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ia  Huflthriicher  Weise  abgehandelt.  Ohne  aaf  den  reichen  Inhalt 'näher 
eiBzngdtBo,  hann  ich  hier  nnr  auf  diese  Fortsetzung  des  «ichUgen  Werkes 
mfmerkBam  machen. 

Einen  TTniTeraalapparat  in  •peotrslasalytiKlieii  Beobaohtongen 
hat  Hermann  W.  Vogel*)  angegeben.  Den  optischen  Theil  bildet  fin 
Taschenspectroskop  mit  Spi^elvorrichtang,  welches  sowohl  bei  Flammen- 
als  anch  bei  Absorptionsbeobachtungen  aasreicht,  wenn  es  nur  auf  Er- 
kennong  der  Körper,  weniger  anf  genaue  Linienbestimmang  ankommt. 
XJm  die  Anwendung  dieses  Spectroskopes  für  die  verschiedenen  Zwecke 
möglichst  handlich  zn  machen,  constrnirte  der  Verfasser  das  dazngehöriga 
ClÜTerBalstatiy.  **) 

Fig.  14    stellt   das   Spaltende   des  Taschenspectroakops   dar.     B  ist 
^  abnehmbare   Metallkappe   mit    einer   rechteckigen   OefCnang,    durch 
Pig.  14. 


leldie  direct  Licht  anf  den  Spalt  T  fällt.  Ausserdem  enth&lt  die  Kappe 
»Kh  eine  seitliche  Oeffnnng  0,  durch  welche  das  von  dem,  in  dem  Bü- 
pl  t  iitzenden,  kleinen  drehbaren  Spiegel  m  reflectirte  Licht  auf  das 
^egtlpriama  P  fällt,  um  von  diesem  in  den  oberen  Theil  des  Spalts 
Pnrfen  za  werden.  Man  erhält  so  zwei  Spectra  Qbereinander,  das  eine 
^nct  nr  Beobachtung,  das  andere  znr  Vergleichnng. 

Der  Spiegel  m  mit  «einem  BQgel  g  sitzt  an  einem  um  die  Axe  des 
liitniDents  drehbaren  Metallring  i,  so  dsss  er  ganz  bei  Seite  gedreht 
■etden  kann,  wie  in  Fig.  15.  Der  drehbare  Ring  D  (Fig.  14)  dient 
'**  Yerändernng  der  Spaltweite.  Das  Prisma  P  ^tzt  an  einem  kleinen 
B<^  b,  Bo  daes  es  anf  Erfordemiss  seitwärts  gebracht  und  der  ganze 
^t  frei  gemacht  werden  kann. 

*)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Qesellscb.  i-  Berlin  10,  1428.  Vom  Verf.  eingesandt. 
*^  Der  ganie  Apparat  mit  allem  Zubehör  wird  von  der  Firma  Schmidt 
*  H»anieh  in  Berlin  zum  Preise  von  80  Hark  geliefert 
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Das  UDiversalstaÜT  ist  io  Fig.  15,  16  und  17  abgetnldet. 

Fig.  15  zeigt  das  Instrament  in  Äavendnng  eut  Beobachtang  toi 
Flammen.     Das  Taschenspectroskop  S  ist  in  eine   Klemme  L  geapuDt, 
die   niD   eine   horizontale  Axe  drehbar  ist  nnd  an   dem  Hinge  T  sitit, 
der  sich  an  der  S&nle  C  hoch  und  niedrig  stellen  UssL 
Fig.  lö. 


Ein  zweiter  stellbarer  Hing  b  trfigt  einen  verschiebbaren, 
rechtwinklig  gebogenen  Draht  d  d,  auf  den  man  das  GlasrOhrchen  idt 
eingeschmolzenem  Platindrabt  r  steckt,  welcher  die  Probe  trigt,  die  nun 
in  der  Beobachtongsflamme  Ä  erliitzon  will. 

Zur  Bestimmung  der  in  der  Flamme  A  erscheinenden  Linien  benntit 
man  eine  Vergleichnngsflamme  B.  Man  stellt  diese  Vergteichnngsflamme 
80  anf,  dass  ^e  gegenober  der  kleinen  Ocffnang  0  (Fig.  14)  ateht,  *)  lünter 
welcher  sich  das  Spiegelprisma  P  (Fig.  14)  befindet  Statt  piner  Verglä- 
chnngsflamme  kann  man  anch  das  Sonnenspectmm  zur  Vergleiuhang  bo- 
nntzen.     Man   stellt  das  Instrument   so   anf,   dass  dnrch  die  Oeffonng  0 
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Tkgeiticht  ftlit,  dessen  LlnUii   eine  Lsgeabestimnmng  der  Flanunenlitiien 

■nd  dmiu  mit   Hülfe  der  BnDsen 'sehen   Tafeln   eine  Erkennang  des 

de  eningenden  Stoffes  gestatten. 

F^  16  zeigt  das  Instroment  in  Anwendiing  fOr  Absorptionsanalysen. 

Änf  dem  Draht  d  steckt  ein  Spiegel  Q,  der  Himmelslicbt  in  das  horizontal 
atehende  Spectroakop  S  wirft.  Die  zn  beobachtenden  Flflssigkeiten  bt^fin- 
den  nch  in  den  ReagensrOhren  R'  nnd  R",  die  durch  federnde,  stellbare 
Klemmen  H'  nnd  H*  gebalten  werden.  Die  zn  nntersochende  FlQssigkeit 
bringt  man  nnmittelbar  vor  den  Spalt  des  Spectroekopes,  die  damit  za 
Fig.  16.  Rg.  n. 


■  den  Spiegel  m.  Bebnts  Beobacbtnng  mit 
Lampenlicht  vertanscht  man  den  Spiegel  Q  mit  mnem  Schnittbrenner, 
d«r  mittelst  Oese  aaf  den  Draht  d  aufgesteckt  werden  kann. 

Will  man  gefkrbte  Glftser  auf  ihre  Absorption  untersuchen,  so  klemmt 
m»  diese  mit  besonderer  Klemme  K  (Fig.  16)  ein,  die  um  G  drehbar 
ist  nnd  der  sieb  Jede  beliebige  Lage  geben  Iftsst.  Wer  freie  ÄDSsicht 
hat,  kann  das  Spectroskop  direct  auf  den  Himmel  richten  nnd  bedarf 
des  Spiegels  Q  nicht. 


I 
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Will  man  lange  Flüssigkeitsschichten  untersuchen,  wie  es  öfter  hei 
sehr  verdOnnten  Lösungen  nöthig  ist,  so  füllt  man  diese  in  ein  Reagens- 
glas K  (Fig.  17),  umwickelt  es  mit  Papier  (um  Nehenlicht  abzuhalten), 
klemmt  es  senkrecht  ein  und  stellt  das  Spectroskop  S  durch  Drehung 
um  die  Axe  L  (Fig.   15)  ebenfalls  senkrecht. 

Der  an  dem  Draht  d  steckende  Spiegel  Q  (Fig.  17)  wirft  dann 
Licht  durch  die  Röhre  mit  der  Flüssigkeit  in  das  Spectroskop ;  der  seit- 
wärts stehende  kleine  Spiegel  m  am  Spectroskop  gibt  von  dem  directen 
Ton  Q  gespiegelten  Licht  ein  Vergleichungsspectrum. 

Zur  Beobachtung  von  Funkenspectren  stellt  man  das  Spectroskop 
horizontal,  bringt  einen  Halter  H'  (Fig.  17)  oberhalb,  einen  anderen 
H"  unterhalb  desselben  an  und  spannt  den  im  Kork  sitzenden  positiven 
Pol  eines  Entladers*)  in  den  oberen,  den  ebenfalls  durch  Kork  isolirten 
negativen  in  den  unteren  Halter,  so  dass  die  Funken  unmittelbar  vor 
dem  Spalt  des  Spectroskops  überschlagen. 

Dass  man  in  gleicher  Weise  auch  Gel  ssler 'sehe  Röhren  in  die 
Halter  H'H''  spannen  und  mit  dem  Spectroskop  beobachten  kann,  ver- 
steht sich  von  selbst. 

Ein  neues  Saccharometer  hat  L.  Laurent**)  construirt.  Während 
bei  den  Saccharometern  von  Soleil  und  Mitscherlich  die  bei- 
den verschieden  geförbten  Hälften  des  Gesichtsfeldes  auf  genau  gleiche 
Färbung  gebracht  werden  müssen,  hat  man  bei  dem  neuen  Instrumente 
eine  genaue  Uebereinstimmung  der  Helligkeit  beider  Hälften  des  Gesichts- 
feldes, von  denen  die  eine  hell  die  andere  dunkel  erscheint,  herbeizu- 
führen. Dieses  letztere  ist  leichter  und  sicherer  zu  erreichen  als  ersteres 
und  wird  weniger  durch  die  Beschaffenheit  der  Augen  des  Beobachters 
und  die  Färbung  der  zu  prüfenden  Zuckerlösung  beeinflusst,  so  dass  sich 
mit  dem  neuen  Apparat  angenehmer  und  sicherer  polarisiren  lässt  Ob 
das  Laurenfsche  Saccharometer  in  dieser  Hinsicht  auch  dem  Wil du- 
schen Polaristrobometer,  ***)  bei  welchem  bekanntlich  das  Verschwinden 
farbiger  Streifen  maassgebend  ist,  vorzuziehen  sein  wird,  muss  die  Er- 
fahrung lehren. 

Die  Fig.  1—7  auf  Taf.IV  veranschaulichen  die  Einrichtung  des  Lau- 
ren tischen  Saccharometers.    Fig.  1  stellt  das  Instrument  im  senkrechten 

♦)  Sehr  geeignet  ist  der  von  Vogel  construirte  Entlader,  vergl.  dessen 
Handbuch  der  praktischen  Spectralanalyse,  Nördlingen  1877,  p.  136. 
•♦)  Dingler's  polyt.  Journ.  228,  608. 
')  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  226,  498  and  9,  272. 
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Lfingsdarchschnitte  dar.  Die  Lage  der  Röhre  C,  welche  die  zu  onter- 
SQchende  Lösung  enthält,  ist  durch  punktirte  Linien  angedeutet.  Fig.  2 
ist  die  obere  Ansicht  des  Apparates  mit  sämmtlichen  in  ihren  Gestellen 
gelagerten  Versuchsröhren.  Fig.  3  giht  einen  Yerticaldurchschnitt  des 
Brenners,  dessen  Flamme  ein  homogengelbes  Licht  liefert.  Fig.  4  ist 
die  vordere  Ansicht  des  ftlr  Laboratoriumszwecke  bestimmten  mit  zwei 
Theilungen  versehenen  Kreises,  Fig.  5  die  vordere  Ansicht  des  für  die 
Zwecke  der  Zuckerfabriken  and  Raffinerien  bestimmten  mit  einer  einzi- 
gen Theilung  versehenen  Kreises.  Fig.  6  und  7  geben  die  Seiten-  und 
Vorderansicht  der  Polarisatorarme  mit  den  Röhren,  an  denen  sie  be- 
festigt sind. 

Das  optische  Instrument  (Fig.  1  und  2)  wird  von  der  Säule  A  ge- 
tragen und  liegt  in  zwei  Hülsen,  welche  an  den  Enden  einer  Alhidade  A' 
befestigt  sind;  letztere  ist  in  einer  horizontalen  und  verticalen  Ebene 
drehbar.  Eine  zweite  Säule  B  trägt  den  Brenner.  G  sind  4  zu  den  Ver- 
suchen bestimmte  Röhren,  von  denen  die  dickste  mit  einem  Ansatz  zum 
Nachftlllen  versehen  ist.  Sie  ruhen  in  Lagern  auf  der  Fussplatte  D  D  des 
Apparates,  um  beim  Gebrauch  in  die  durch  punktirte  Linien  in  Fig.  1 
angedeutete  Lage  gebracht  zu  werden. 

Der  Brenner  E,  dessen  nähere  Beschreibung  weiter  unten  folgt,  hat 
eine  Einrichtung,  welche  die  Intensität  der  Flamme  bedeutend  zu  erhöhen 
gestattet.  Das  in  der  vorderen  Röhre  dem  Brenner  gegenüber  angebrachte 
Diaphragma  F  enthält  eine  Platte  von  doppeltchromsaurem  Kali,  welche 
die  violetten  und  blauen  Strahlen  der  Flamme  absorbirt,  während  sie 
die  brauchbaren  gelben  Strahlen  ungeschmälert  dnrchlässt.  Das  doppelt- 
brechende  Prisma  6  ist  um  die  Axe  des  Rohres  drehbar.  Das  zweite 
Bild  (der  ordentliche  Strahl)  wird  in  diesem  Prisma  abgelenkt  und  dann 
durch  die  Diaphragmen  aufgefangen.  Das  zweite  Diaphragma  H  enthält 
eine  dünne,  parallel  zur  Axe  geschliffene  Quarzplatte,  deren  Dicke  dem 
Gangunterschiede  von  einer  halben  Wellenlänge  der  gelben  Strahlen  ent- 
spricht; diese  Platte  sitzt  fest  und  bedeckt  nur  die  Hälfte  des  Diaphrag- 
mas H.  In  der  hinteren  Röhre  befindet  sich  ein  NicoTsches  Prisma  J 
dicht  hinter  dem  dritten  Diaphragma  I. 

Das  Prisma  J,  das  Objectiv  K  und  das  concave  Ocular  L,  welches 
mit  dem  Objectiv  K  ein  Galilei' sches  Femrohr  bildet,  ist  an  eine 
Alhidade  V  befestigt,  welche  auf  einem  getheilten  Kreise  M  in  einer 
inr  Axe  der  Röhren  senkrechten  Ebene  drehbar  ist.  Der  Kreis  hat  zwei 
Theilungen,   die   eine  specieli  ftlr  Zucker,   die  andere  für  beliebige  Sub- 
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stanzen,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  die  Polarisationsebene  zu  dre- 
hen. Die  Fig.  4  und  5  sind  Detailansichten  dieser  gradairten  Kreise, 
von  denen  nnten  näher  die  Rede  sein  wird.  Die  Loope  N  dient  zur  Ab- 
lesung an  der  Theilung  des  Kreises,  auf  welche  durch  einen  Spiegel  0 
das  Licht  des  Brenners  reflectu*t  wird;  man  erspart  auf  diese  Weise  die 
Anwendung  einer  Htllfslichtquelle. 

Mit  P,  Q  (Fig.  2,  6  und  7)  sind  zwei  Arme  bezeichnet,  wovon 
Q  an  dem  unbeweglichen  Ansatzrohr  befestigt  ist  und  als  Index  dient, 
während  der  mit  einer  kurzen  Millimetertheilung  versehene  Arm  P  an 
der  beweglichen  PolarisatorrOhre  festsitzt.  Mittelst  des  ger&nderten  Knopfes 
R  lässt  sich  dir  Alhidade  A^  mit  dem  ganzen  optischen  Apparate  in  einer 
verticalen  Ebene  drehen ;  um  den  Zapfen  S  kann  das  Instrument  in  hori- 
zontaler Lage  gedreht  werden.  Zur  Einstellung  des  Apparates  auf  Null 
dient  der  Knopf  T  an  der  hinteren  Röhre ;  die  Feder  U  vermeidet  hier- 
bei den  todten  Gang. 

Von  dem  in  Fig.  1  und  2  mit  E  bezeichneten  Brenner  gibt 
Fig.  3  eine  Detailansicht.  Die  Flamme  besteht  aus  4  Zonen:  a  weite 
gelbe  Zone;  b  sehr  intensiv  leuchtende  Zone,  schmal  und  luig,  bei- 
nahe weiss,  —  sie  ist  es,  auf  welche  man  den  optischen  Theil  de« 
Apparates  richtet;  c  violette  Zone,  hoch  breit  und  sehr  heiss;  d  innerer 
konischer  Kern,  von  grünlicher  Farbe  und  geringem  Wärmegrad.  Durch 
ein  AufsalTTohr  e  erhält  die  Flamme  die  erforderliche  Stabilität.  Das 
Schiffchen  f  aus  Platingewebe  dient  zur  Aufnahme  von  Chlomatrium ;  der 
vordere  Theil  desselben  ist  mit  einem  schräg  aufwärts  stehenden  Rand 
versehen  und  der  hintere  Theil  an  einen  starken,  aufwärts  gekrümmten, 
an  den  Träger  des  Rohres  e  befestigten  Platindraht  gelOthet.  Mittelst 
des  Hahnes  g  wird  der  Gaszutritt  regulirt,  während  der  Schieberring  h 
die  Bestimmung  hat,  den  Luftzutritt  nach  Maassgabe  des  grosseren  oder 
geringeren  Gasdruckes  zu  reguliren.  Der  beschriebene  Brenner  erzeugt 
ein  weit  intensiveres  Licht  als  die  gewöhnlichen  und  brennt  unter  sehr 
schwachem  Drucke.  Bei  10  mm  Wasserdruck  befindet  er  sich  im  Maxi- 
mum seiner  Leistung  und  fungirt  noch  bei  2— 3  mm  Wasserdruck.  Wenn 
das  Chlornatrium  in  dem  Schiffchen  f  zu  schmelzen  beginnt,  so  steigt  es 
längs  des  sehr  heissen  Randes  hinauf  und  erzeugt  in  der  Verlängerung 
bei  b  eine  schmale,  äusserst  glänzende  Flamme.  Es  ist  besser,  wenig 
Salz  auf  einmal  und  dieses  lieber  öfters  aufzugeben.  Man  bedient  sich 
zweckmässig  geschmolzenen  und  in  Form  dünner  Platten  gegossenen  Koch- 
salzes;  vor  dem  Gebrauch  werden  diese  Platten  in  kleine  Stücke  ser* 
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scUftgen.  Zur  Erzielnng  des  grössten  Effectes  ist  es  sehr  weseDtlich,  dass 
sich  das  Schiffchen  nicht  in  der  Mitte,  sondern  auf  der  Seite  der  Flamme 
befinde,  mit  dem  aufgebogenen  Rande  in  der  violetten  Lichthülle.  Beim 
Anzünden  des  Gases  dreht  man  zuerst  den  Ring  h  Fig.  3  so,  dass  der 
Lnfizatritt  abgesperrt  ist,  zündet  dann  das  Gas  an  und  dreht  den  Ring 
bis  der  grünliche  Konus  d  deutlich  zum  Vorschein  kommt. 

Der  für  Laboratoriumszwecke  bestimmte  Kreis  M  Fig.  .4  mit  zwei 
Theilongen  hat  einen  Nonius  i,  welcher  sich  auf  der  inneren,  den  Zucker- 
gehalt in  Procenten  angebenden  Theilung  bewegt.  Da  sich  mit  diesem 
Nonius  noch  Yio  ^^^  Theilung  ablesen  lässt,  so  gibt  er  also  den  Zucker- 
gehalt in  Vi 000  ^'  ^^°  zweiter  Nonius  j,  welcher  mit  der  äusseren,  in 
halben  Graden  ausgeführten  Theilung  correspondirt^  gestattet  die  Able^sung 
der  Drehungswinkel  bis  auf  2  Minuten  genau.  Der  mit  einer  mnzigen 
Theilung  versehene  Kreis  M  Fig.  5  ftbr  Zuckerfabriken,  besitzt  einen 
einzigen  Nonius  k,  welcher  Ys  ^^^  Theilung  abzulesen  gestattet. 

Das  neue  der  optischen  Anordnung  bei  dem  Lau r entaschen  Saccha- 
rometer  liegt  in  dem  System  des  Polarisators.  Dieser  besteht  aus  zwei 
Theilen:  dem  drehbaren  doppeltbrechenden  Prisma  G  (Fig.  1}  und  dem 
festen  Diaphragma  U  mit  seiner  Halbscheibe  von  Quarz.  Die  Rolle, 
wekhe  der  letzteren  angewiesen  ist,  lässt  sich  mit  Hülfe  der  Fig.  18 
bis  21  (auf  der  folgenden  Seite)  erläutern. 

Flg.  18  stellt  das  Diaphragma  H  vergrössert  und  so  dar,  wie  man 
es  in  dem  Femrohr  sieht  Die  linke  Hälfte  wird  durch  die  Quarzplatte 
bedeckt,  deren  Aue  der  Trennungslinie  0  A  parallel  ist.  Die  rechte  Hälfte 
ist  leer  und  lässt  das  durch  den  Polarisator  G  polarisirte  Licht  ohne 
Ablenkung  hindurch.  Wir  wollen  zunächst  die  Polarisationsebene  parallel 
zu  0  A  annehmen.  Dreht  man  bei  unveränderter  Lage  derselben  den 
Analysator  oder  das  NicoTsche  Prisma  J  (Fig.  1  auf  af.  lY),  so  wird  das 
Oenchtsfeld  nach  und  nach  von  der  totalen  Verdunkelung  zum  Maximum 
der  Helligkeit  übergehen  und  beide  Scheibenhälften  werden  dabei  eiur 
ander  an  Intensität  stets  gleich  bleiben,  wie  wenn  die  Qnarzplatte  nicht 
vorhanden  wäre.  Denken  wir  uns  jetzt  bei  stets  unveränderter  Lage  der 
Platte  den  Polarisator  so  gedreht,  dass  sein  Hauptschnitt  in  die  Richtung 
0  B  (Fig.  18}  gelangt  und  mit  der  Axe  0  A  einen  beliebigen  Winkel  a 
bildet.  Stellt  nun  0  B  die  Polarisationsrichtung  und  Schwingungsamplitude 
daes  Strahls  vor,  so  lässt  sich  diese  in  zwei  Componenten  zerlegen,  wo- 
von die  eine  0  y  parallel  zur  Axe  0  A  der  Quarzplatte  ist,  die  andere 
0  X  senkrecht  auf  derselben  steht.     Die  letztere  wird  ohne  Ablenkung 
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anf  der  recbten  Sdte  ihren  Weg  fortsetzen,  aaf  der  linken  Seite  aber 
wird  eie  dnrch  die  Qnarzplatte  abgelenkt.  Die  znr  Quarzaxe  parallele 
Ordinate  0  y  wird  ihr  Zeichen  nicht  Andern,  wohl  aber  die  aaf  ihr  senk- 
recht stehende  Abscisse  0  X.  Diese  wird  in  0  X'  zn  liegen  kommen, 
weil  die  Dicke  der  Platte  so  gewählt  ist,  daas  ne  einen  Gangantfirschied 
Ton  '/]  Welleolänge  erzeugt,  so  dass  also  auf  der  linken  Seite  die  resol- 
tirende  Schwingung  in  der  Richtaag  0  B'  erfolgen  wird,  welche  mit  der 
Axe  0  A  einen  Winkel  a'  ^a  bildet.  Der  Zweck  dieser  Platte  besteht 
also  darin,  einen  Haaptschnitt  0  B'  zu  bestimmen,  welcher  mit  dem 
Haaptschnitt  0  B  der  recht«n  Seile  eine  symmetrische  Lage  gegen  die 
Treonaogslinie  0  A  hat.  Lfisst  man  den  Polarisator  nnverrdckt  in  dieser 
Lage  nnd  dreht  den  Analysator  so,  dass  sein  Haoptschnitt  S  P,  wie  Fig.  19 
zeigt,  anf  0  B  senkrecht  steht,  so  wird  anf  der  rechten  Seite  völlige 
Dunkelheit,  anf  der  linken  Halbdunkel  eintreten.    Umgekehrt  wird,  wenn 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


Fig.  21. 


der  Haoptschnitt  S  P  des  Analysators,  wie  m  Fig.  20,  senkrecht  anf  0  B* 
steht,  aaf  der  linken  Seite  totale  Dunkelheit,  anf  der  rechten  Seite  da- 
gegen Halbdunkel  herrschen.  Richtet  man  endlich  den  Haoptschnitt  SP 
senkrecht  anf  0  A  —  Fig.  21  stellt  diesen  Fall  dar  —  so  wird,  da 
u  =  a',  auf  beiden  Seiten  des  Gesichtsfeldes  Halbdunkel  eintreten.  LSast 
man  non  den  Analysator  hi  dieser  letzten  Lage  und  dreht  den  Polariaator 
so,  dass  sein  Haoptschnitt  mit  OA  nach  nnd  nach  die  Winkel  von  0 
bis  450  bildet,  so  werdm  die  beiden  Hftlflen  des  üesichtafeldes  nnter 
sich  stets  gleiche  Intensität  zeigen,  während  ihre  gemeinBchaftliche  Inten- 
sität von  der  totalen  Verdanketnng  nach  und  nach  zum  Haximnm  der 
HeUigkeit  nbergeht.  Dreht  man  aber,  während  der  Huptschnitt  des 
Polarisators  einen  beliebigen  Winkel  mit  OA  bildet,  den  Analysator  um 
einen  kleinen  Winkel  nach  rechts  oder  links  von  S  P,  so  hflrt  die  ffltich- 
heit    der  Töne    beider  Hälften    des  Gesichtsfeldes  anf;   die  eine  vird 
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dankler,  die  andere  heller.  Dieser  schroffe  Wechsel  gestattet  es,  die 
Stellang  des  Analysators,  d.h.  die  Lage  des  Nollpanktes  des  Instrumentes, 
mit  grosser  Genauigkeit  zu  hestimmen,  Yieim  keine  drehende  Substanz 
eingeschaltet  ist.  Schaltet  man  nun  eine  Substanz  ein,  welche  die  Eigen- 
schaft besitzt,  die  Polarisationsebene  zu  drehen,  so  hebt  man  dadurch 
die  Gleichheit  der  Töne  auf.  Der  Analysator  muss  alsdann  zur  Herstel- 
lung dieser  Gleichheit  um  einen  gewissen  Winkel  gedreht  werden  und 
dieser  Winkel  gibt  das  Drehungsvermögen  der  Substanz  an. 

Die  Handhabung  des  Instrumentes  ist  einfach.  Nachdem  man  den 
Arm  P  des  Polarisators  (Fig.  2,  6  u.  7  auf  Taf.  IV.),  so  weit  es  geht,  ge^ 
hoben  und  den  Knopf  R  massig  angezogen  hat,  bringt  man  eine  20  cm  lange, 
mit  destillirtem  Wasser  gefällte  Röhre  auf  die  Alhidade  A^  und  richtet 
die  optische  Vorrichtung  auf  die  Flamme  des  Brenners.  Dann  stellt  man 
die  Loupe  N  genau  auf  die  mit  Hülfe  des  Reflectors  0  beleuchtete  Thei- 
lung  ein  und  ftthrt  den  Nullpunkt  des  Nonius  beiläufig  auf  den  siebenten 
Theilstrich  rechts  oder  links  vom  Nullpunkt  der  Theilung,  welche  den 
Procentgehalt  an  Zucker  repräsentirt  (oder  auf  etwa  1  Va^i  ^®i^i^  ™&Q  ^^^ 
auf  die  Theilung  in  halbe  Grade  beziehen  will).  Durch  das  Ocular  L 
erblickt  man  eine  in  2  Hälften  getheilte  Scheibe,  die  eine  Hälfte  hell- 
gelb, die  andere  dunkelgelb.  Man  regulirt  durch  Vor-  und  Zurückschie- 
ben die  Stellung  der  Ocularröhre,  bis  beide  Hälften  ganz  scharf  gegen 
einander  abgegrenzt  erscheinen.  Je  genauer  und  reiner  diese  Abgrenzung, 
desto  empfindlicher  ist  der  Apparat.  Der  geringste  zwischen  beiden  Halb- 
scheiben herrschende  Unterschied  im  Ton  macht  sich  alsdann  wahrnehm- 
bar und  wenn  die  Gleichheit  des  Tones  hergestellt  ist,  so  verschwindet 
die  Trennungslinie  Tollständig.  Man  richtet  nun  das  Instrument  auf  die- 
jenige Gegend  der  Flamme,  bei  welcher  das  Gesichtsfeld  am  hellsten 
erscheint,  sieht  neuerdings  durch  die  Loupe  und  bringt  mittelst  des  Alhi- 
dadenknopfes  W  den  Nullpunkt  des  Nonius  ganz  genau  mit  dem  der 
Theilung  in  Colncidenz;  dann  blickt  man  wieder  durch  das  Ocular  des 
Fernrohrs.  Wenn  beide  Seiten  des  Gesichtsfeldes  dunkel  graugelb  und 
unter  ganz  gleichem  Tone  sich  darstellen,  so  ist  der  Apparat  gut  regu- 
lirt, wo  nicht,  so  muss  man  durch  Rechts-  oder  Linksdrehung  der  Mikro- 
meterschranbe  T  die  vollkommene  Gleichheit  des  Tones  beider  Hälften 
des  Gesichtsfeldes  herstellen.  Ist  letzteres  geschehen,  so  ersetzt  man  die 
Bohre  mit  dem  destillirten  Wasser  durch  die  mit  Zuckerlösung  gefüllte, 
worauf  die  beiden  Seiten  des  Bildes  sich  heller  und  ungleich  präsentiren. 
Dorch  Drehung  des  Alhidadenknopfes  W  nach  der  einen  oder 
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Bichtong  stellt  man  die  Gleichheit  der  Töne  leicht  wieder  her  and  liest 
nun  die  Grösse  der  Drehung  resp.  die  Zackerprocente  auf  der  Theilong 
unter  Anwendung  des  Nonius  ab.  Befindet  sich  der  Nonius  rechts  vom 
Nullpunkt,  so  ist  die  Substanz  rechtsdrehend  wie  bei  Rohrzucker,  Trau- 
benzucker etc.,  steht  er  links  vom  Nullpunkte,  so  ist  die  Substanz  links- 
drehend, wie  beim  unkrystallisirbaren  Zucker  etc. 

In  der  Zuckerindustrie  kommen  öfters  farbige  Syrupe  vor,  welche  — 
in  den  Apparat  gebracht,  während  der  Hebel  P  (Fig.  6  u.  7  auf  Taf.  lY.) 
seinen  höchsten  Stand  einnimmt  —  für  die  optische  Probe  zu  dunkel  sind. 
Man  kann  in  diesem  Falle  durch  allmähliche  Senkung  dieses  Hebels,  soweit 
es  nöthig  ist,  mehr  Licht  in  den  Apparat  gelangen  lassen  und  hat  auf 
diese  Weise  den  Yortheil,  seine  Messung  mit  annähernder  Genauigkeit 
anstellen  zu  können,  während  man  mit  einem  anderen  Saccharometer 
ohne  Entfärbung  des  Saftes  nichts  mehr  ausrichten  könnte. 

Ist  eine  Flüssigkeit  gegeben,  so  kann  man  bei  dem  Laurent'schen 
Apparat  stets  den  Winkel  wählen,  welcher  das  beste  Resultat  liefert,  und 
die  Praxis  zeigt,  dass  dieser  Winkel  sich  mit  der  Färbung  der  Flüssigkeit 
ändert.  Deshalb  hat  der  horizontale  Arm  Q  (Fig.'  6  und  7)  einen 
Strich  und  der  andere  P  Theilstriche  in  Abständen  von  1  mm,  welche 
als  Merkzeichen  dienen.  Man  kann  auf  diese  Weise  deivjenigen  Theilstrich 
bestimmen  und  notiren,  bei  welchem  für  eine  gewisse  Färbung  das  beste 
Resultat  zum  Vorschein  kommt. 

Einen  Apparat  zur  fraotionirten  Destillation  im  luftrerdünnten 
Baum  hat  Wilh.  T  hörn  er*)  angegeben.  Bei  der  Darstellung  des 
Benzyläthers  war  der  Verfasser  verschiedene  Male  genöthigt,  fractionirte 
Destillationen  im  luftverdünnten  Räume  vornehmen  zu  müssen.  Die  jedes- 
malige Unterbrechung  dieser  Operation  beim  Wechseln  der  Vorlage  er- 
wies sich  dabei  sehr  störend  und  zeitraubend.  Dies  veranlasste  den  Ver- 
fasser zur  Oonstmction  seines  Apparates.  Durch  Einschaltung  einer  eigens 
construirten  Zwischenvorlage  ist  es  gelungen,  die  in  Rede  stehende  Destil- 
lation so  weit  zu  verbessern,  dass  die  genannten  Nachtheile  wegfallen 
und  die  Ausführung  derselben  kaum  mehr  Zeit  erfordert  als  eine  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Luftdruck. 

Fig.  22  stellt  Thörner*s  Apparat  dar.  Die  Zusammenstellung  des 
Destillationskolbens  mit  Gapillarrohr ,  Thermometer  und  Kühlrohr  hat 
keine  Veränderung  erfahren,  nur  ist  es  zweckmässig  am  oberen,   omge- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1868. 
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bogenen  Ende  des  nicht  zu  eng  gewählten  Gapillarrohres  ein  Stückchen 
Gummischlanch  mit  Schraubenquetschhahn  anzubringen.  Man  hat  es 
dum  in  seiner  Gewalt,  während  der  Operation  mit  oder  ohne  Luftstrom 
destilliren  and  die  Stärke  des  letzteren  genau  reguliren  zu  können. 
Zwischen  dem  KOhlrohr  und  dem  AuffangekOlbchen  befindet  sich  eine 
Zwischenvorlage ,  die  mit  einem  doppeltdurchbohrten  Hahne  versehen 
ist.  Mittelst  desselben  kann  man  nach  Belieben  die  Zwischenvorlage  mit 
dem  AnffangekOlbchen  verbinden  oder  von  demselben  abschliessen  und 
letzteres  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  setzen.  Die  ungefähr  200  cc 
fassende,   aas   gut  gekühltem  Glase   bestehende  Zwischen  vorläge   ist  mit 

Fig.  22. 


drei  seitlichen  Oeffnungen  versehen.  Durch  die  Oeffnung  a  wird  das 
Kfihlrohr  luftdicht  eingeführt.  Die  engere  Oeffnung  b  wird  durch  einen 
Gammischlauch  mit  der  Luftpumpe  verbunden.  Bei  c  ist  eine  konische, 
in  der  Mitte  mit  dem  Dreiweghahn  versehene  Glasröhre  angesetzt,  auf 
deren  onteres  Ende  ein  Auffiangekölbchen  durch  einen  gut  schliessenden, 
dorcbbohrten  Gummistopfen  leicht  und  luftdicht  aufgeschoben  werden  kann. 
Der  doppeltdurchbohrte  Glashahn  ist  einmal  senkrecht  zu  seiner  Drehungs- 
axe  and  einmal  parallel  mit  derselben  durchbohrt.  Die  senkrechte  Durch- 
bohrung  verbindet   bei   der   Destillation   die   Zwischenvorlage   mit   dem 
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Anffangekölbchen  und  ist  daher,  um  eine  Verstopfting  zu  vermeideii,  mög- 
lichst weit  zu  wählen.  Die  engere  mit  der  Drehnngsaxe  parallele  Durch- 
bohrung hat  den  Zweck,  das  durch  eine  Yiertelnmdrehang  des  Hahnes 
beim  Wechseln  der  Vorlage  von  dem  evacnirten  Destillationsapparate 
abgeschlossene  Anffangekölbchen  mit  der  umgebenden  Luft  auf  gleichen 
Dmck  zu  bringen,  um  dasselbe  so  leichter  abnehmen  und  durch  ein 
anderes  ersetzen  zu  können. 

Zum  Filtriren  empfiehlt  Josiah  P.  Cooke  jun.*)  eine  Vorrich- 
tung, welche  sich  von  der  früher  von  H.  Garmichael  angegebenen^) 
kaum  unterscheidet.  Garmichael  benutzt  einen  gläsernen  Filtrirknopf 
und  saugt  mit  dem  Munde,  mit  einem  Aspirator  oder  der  Sprengel*- 
sehen  Luftpumpe,  Gooke  bedient  sich  eines  Filtrirknopfes  von  Platin 
und  saugt  mit  der  Bunsen'schen  Wasserlnftpumpe.  Die  Vorzüge,  welche 
Carmichael  hinsichtlich  des  Arbeitens  mit  einem  solchen  Apparate 
hervorhebt,  werden  yon  Gooke  bestätigt. 

Wasserluftpumpen  sind  in  den  letzten  Jahren  in  so  grosser  Menge 
construirt  worden,  dass  es  nfcht  möglich  war,  hier  alle  in  Vorschlag 
gebrachten  Formen  zu  besprechen  oder  auch  nur  zu  erwähnen.  Eine  der 
einfachsten  und  wirksamsten  ist  jedenfalls  die  yon  G.  Bulk*^)  ange- 
gebene Saug-  und  Druckluftpumpe.  Sie  ist  als  eine  modificirte 
Form  der  von  Ghristiansen,f)  Arzberger  und  Zulkowskyff) 
und  anderen  construirten  Wasserstrahlpumpen  anzusehen  und  besteht  aus 

Fig.  23.  einem   etwa   12  cm   langen, 

in  der  Nähe  seines  oberen 
Drittels  ausgezogenen  Glas- 
röhrchen a  (Fig.  23),  wel- 
ches  bei  b  mit  einem  engeren, 
bis  zur  Schnürung  reichen- 
den Röhrchen  und  bei  c  mit 
einem  Seitenrohr  d  verschmolzen  ist.  Ein  in  das  Rohr  d  eingeleiteter 
Wasserstrahl  muss  unterhalb  der  Verengung,  den  weiteren  Raum  erfüllend. 


*)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  vol.  18. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

•♦)  Diese  Zeitschrift  10,  82. 
♦^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1871. 

t)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  n.  Chem.  146,  155. 
tt)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  176,  827. 
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Mine  Gfeachwindigkeit  yerringern  und  daher  ans  dem  mittleren  Rohr  Luft 
ansaugen.  Allein  nicht  selten  fährt  statt  eines  geschlossenen,  nur  durch 
Luftblasen  unterbrochenen  Wasserstrahles  ein  unzusammenhängender, 
schwach  rotirender  WasserbOschel  aus  der  Verengung,  der  nur  einen 
schwachen  Luftstrom  nach  sich  zieht.  Dieser  Uebelstand  wird  vollständig 
beseitigt  und  ein  rasches  Schliessen  der  Wassermassen  unterhalb  der 
Schnflnmg  bewirkt,  wenn  man  durch  Biegung  (Fig.  23)  oder  seitliches 
Aufblasen  (Fig.  24)  die  Rotation  des  Wasserstrahles  aufhebt.  Diese 
Bedingung  yoransgesetzt,   saugt  der  winzige  Apparat*)  so  energisch  und 

Fig.  24  so  reichlich  Luft  an, 

dass    es    bei    einer 

Wassersäule  yon  10m 

^  Höhe   gelingt ,    eine 

^  Quecksilbersäule  Ton 


720  mm  Höhe  zu  he- 
ben und  in  der  Mi- 
nute etwa  0,5  1  Luft 
anzusaugen.  Der  Ap- 
parat saugt  schon 
bei  geringem  Wasser- 
druck und  in  jeder 
Lage  einen  reichli- 
chen und  gleichmäs- 
sigen  Luftstrom  an 
und  eignet  sich  da- 
her auch  zur  Ver- 
wendung statt  eines 
Aspirators. 

Die  Luft,  welche  der  Apparat  ansaugt,  kann  leicht  unter  Druck 
gestellt  und  dadurch  zu  einem  gepressten  Luftstrom  umgewandelt  werden. 
Zu  dem  Ende  führt  man  das  Abflnssrohr  des  Sangapparates  in  eine  drei- 
fach tubnlirte  Woulf fische  Flasche  (Fig.  24),  welche  ein  zu  einer  Spitee 
ausgezogenes  Glasröhrchen  e  und  ein  Steigrohr  f  trägt;  lässt  man  durch 
a  einen  Wasserstrahl  in  den  Apparat  treten,  so  wird  durch  das  Rohr  b 
Luft  angesaugt  und  aus  dem  Rohr  e  ein  Luftstrom  ausgestossen,  dessen 
Pressung  von  der  Höhe  des  Steigrohres  abhängig  ist.    Verzichtet  man 


0 


*)  Derselbe  ist  von  Mechaniker  Herbeck  in  Elberfeld  zu  beziehen. 
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während  des  Evacoirens  auf  einen  gepressten  Luftstrom,  so  kann  man 
durch  Schliessen  von  e  und  durch  Verbindung  des  Steigrohres  f  mit  einer 
abw&rts  führenden  Röhre  die  Kraft  des  Apparates  erhöhen. 

Oaslampen.  In  dieser  Zeitschrift  IG,  225  berichtete  ich  Aber  R. 
Muencke's  Gebläselampe  mit  erwärmter  Luft.  Muencke*)  hat  neuer- 
dings eine  combinirte  Gebläselampe  construirt,  welche  sowohl  als  einfache 
Gaslampe,  wie  auch  als  Gebläselampe  angewendet  werden  kann.  Auf 
einer  Tiereckigen  gusseisernen  Platte  (Fig.  25)  ist  seitlich  die  Lampen- 
säule eingeschraubt,  die  einerseits  das  gebogene  Brennerrohr  mit  Hahn, 
andererseits  das  Schlauchstflck  für  die  Gaszuleitung  trägt.  Auf  dem  Brenner- 
rohr lässt  sich  ein  anderes  Rohr  derart  verschieben,  dass  die  Höhe  der 
Lampe  verändert  werden  kann;  dasselbe  ist  mit  Schraubengewinde  ver- 
Fig.  25.  Fig.  26. 


\V 


sehen,  um  erforderlichen  Falles  den  Träger  für  den  Schornstein  und 
verschieden  geformte  Brenneraufsätze  aufnehmen  zu  können.  Im  ober«! 
Theile  der  Lampensäule  befindet  sich  ein  T-förmig  durchbohrter  Hahn 
mit  seitlichem  Schlauchstück,  der  im  vorliegenden  Falle,  wo  die  Lampe 
als  einfache  Oaslampe  Verwendung  findet,  die  Säule  nach  aussen  ver- 
schliesst.  Oberhalb  dieses  Hahnes  trägt  die  Säule  einen  aufechraubbaren, 
knopfförmigen  Aufsatz,  in  dessen  mittlerem  Gewinde^  ein  Messingsiab  be- 
festigt werden  kann,   welcher  zur  Aufnahme  von  Muffe   und  Ring  dient, 

*)  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10^  538  und  Dingler^s  poL 
Joum.  224^  617.    Vom  Verf.  eingesandt 
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wie  dies  in  Fig.  25  angedeutet  ist.  Fig.  26  stellt  die  Lampe  als  Oe- 
UiseUmpe  dar.  Auf  der  Lampensäale  Ist  hier  an  Stelle  des  knopf- 
fOnnigen  Aufsatzes  die  Vorrichtimg  zar  Erzengang  der  Stichflamme  oder 
der  vertheilten  Flamme  aufgeEchraobt,  deren  ConBtrnction  a.  a.  0.  be- 
■chrieben  worden  ist,  und  deren  zweckmässige  Erwärmung  dnrch  den  in 
geeigneter  Entfemong  anfgesch  raubten  Flacbbrenner  bewirkt  wird. 

Beabsichtigt  man  die  Lampe  au  dn  Stativ  zn  befestigen  (E^g.  27), 
•0  schraubt  man  den  llesslngetab  (Fig.  25)  direct  in  die  untere  Platte 
Fig.  27.  und  Tennittelt  durch   den    knopffttr* 

mfgen  Aufoatz,  der  hier  als  Schrau- 
benmutter dient,  die  Befestigung  der 
Lampe  an  den  mit  Mnfte  versehenen 
Stab,  welcher  in  beliebiger  Höhe  am 
StatiT  angebracht  werden  kann. 

Für  die  Erzeugung  der  Stich- 
Liih  flamme  ist  die  untere  Gaszulratung 
für  beide  Flammen  vollständig  aus- 
Lrdchend.  Um  jedoch  eine  grosse  ver- 
theilte  Flamme  zn  erhalten,  ist  es 
notbwendig,  die  Qaszuleitng  für  die 
Oebliseflamme  (Fig.  27)  gesondert 
zn  bewirken. 

Anaaer  zu  vielen  metallnr^schen 
Arbeiten  dient  die  Stichflamme  ihrer 
hohen  Temperatur  wegen  als  geeignete 
WirmeqneUe  zur  YerflOchtigung  schwer  schmelzbarer  KOrper  fUr  spectral- 
analTtiacbe  Yersucbe  und  bei  Anwendung  von  starkleuchtenden  KOrpem  auch 
als  intennve  Lichtquelle.  IHe  vertbeilte  GeblOseflamme  (Fig.  27)  Dbertriflt  in 
allen  Beziehungen  die  gewöhnliche  GeblSselampe  mit  kalter  Luftznstrflmung. 
Auf  zwd  andere  Gaslampen,  welche  Rob.  Hnencke  ebenfalls  con- 
strnirt  hat,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden.  Die  eine*)  ist 
mit  einer  Torrichtnng  zum  Hoch-  und  Niedrigstellen  verseben ;  die  an- 
dere*^ tat  speciell  zur  Verbrennung  kohlenwasserstoffreicber  Leuchtgase 
vi«  Fettgis,  Odgas  etc.  beaümmt,  kann  aber  auch  fDr  Steiukoblenlenchtgas 
benutzt  werden. 

Berlin  10,  588  und  Ding) er's  pol. 


*)  Ber.  d.  dcutich.  ehem.  Gepellsch.  i 
Jonrn.  8H,  617.    Vom  Verf.  eingaMndt 
**)  DiDgler's  poL  Joom.  885,  88. 
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Sineii  Soppelaspirator,  welchen  Rob.  Maencke*)  angegeben  hat, 
stellt  Fig.  28    dar.     Auf  zwei   gusseisernen,   bronzirten,   resp.  hölzernen 
Fig.  28. 


st&hlerne  Welle,   an  welcher  in  entgegen- 

*)  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Geaellsch.  i.  Berlin  10,  540  nnd  Dingler*«  poL 
Jonrn.  9S1,  619.    Tom  Verfasser  eingeBandt 
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geseilter  mchtung  zwei  cylindrische  Glas-  resp.  Zinkgeftsse  von  bekann- 
tem Waasergehalt  befestigt  sind,  die  mittelst  eines  Hahnes,  der  zur  Re- 
galiniDg  des  Abflosses  dient,  mit  einander  commaniciren.  Am  vorderen 
Theile  der  Welle,  resp.  am  oberen  Theil  des  vorderen  Pfeilers,  ist  eine 
einfache,  federnde  Yorrichtang  angebracht,  die  es  gestattet,  die  Wasserbe- 
hälter in  senkrechter  Stellang  zu  befestigten.  Die  Wasserbehälter  tragen  in 
ihren  Messingfassnngen  je  eine  audschraubbare  Yerschlussplatte,  die  einerseits 
mit  einer  dem  Längsdorchmesser  der  Grefftsse  fast  entsprechenden,  ge- 
krümmten Glasröhre,  andererseits  mit  einem  rechtwinklig  gebogenen  Schlaach- 
Btflck  yersehen  sind,  an  denen  die  beiden  Schl&ache  befestigt  werden, 
welche  mit  dem  auf  dem  Gmndbrett  befindlichen  Hahn  in  Yerbindong 
stehen.  Dieser  den  Gefftssen  A  und  B  entsprechend  bezeichnete  Hahn 
ist  derart  durchbohrt,  dass  derselbe  in  deijenigen  Stellang,  welche  die 
Flg.  28  zeigt,  die  Yerbindang  des  oberen  Gefässes  A  mit  dem  betreffen- 
den Apparat  Termittelt,  darch  welchen  Gas  gesaugt  werden  soll,  die 
Yerbindang  des  unteren  Geßtoses  B  aber  mit  der  Atmosphäre  herstellt. 
Igt  das  obere  Gefäss  entleert,  so  drückt  man  auf  den  Knopf  der  federn- 
den Yorrichtung,  schwenkt  die  Cylinder  um  die  gemeinschaftliche  Axe 
und  dreht  den  unteren  Hahn  um  180^  In  dieser  Stellung  ist  jetzt  das 
Gefäss  B  in  Yerbindung  mit  dem  Apparat  und  Gef^s  A  mit  der  Atmo- 
sphäre. Ohne  die  Schläuche  zu  wechseln,  gestattet  daher  dieser  Doppel- 
aspirator  eine  fast  ununterbrochene  Thätigkeit.  *) 

Eine  Klemmyorrichtung  fttr  chemische  Laboratorien  hat  Roh. 
MaenckC^)  construirt.  Dieselbe  wird  durch  Fig.  29  und  30  auf  der 
folgenden  Seite  yeranschaulicht. 

Mit  dem  17  cm  langen  und  12  mm  starken  Stab  fest  yerbunden  ist 
der  unbewegliche,  in  einem  Winkel  yon  etwa  lOO^'  gekrümmte,  gabiig 
geformte  Backen,  am  vordersten  Theil  des  Stieles  ist  der  nicht  gekrümmte 
in  dnem  Scharnier  bewegliche  Backen  befestigt.  Der  Stiel  des  ge- 
krümmten Backens  ist  ungefähr  in  seiner  Mitte  mit  einer  länglichen,  der 
Längsanadehnung  des  Stieles  entsprechenden  Oefihung  Tersehen;  der  Stiel 
des  beweglichen  Backens  ist  einüsu^h  durchbohrt.  Die  durch  diese  Oeff- 
nongen  UndorchzufÜhrende  Schraubenspindel  von  Messing  trägt  an  dem 
einen  Ende  einen  der  Chrösse  der  länglichen  Oeffiiung  entsprechenden 
Quentab,  der  sich  an  dem  Stiel  des  gekrümmten  Backens  in  eine  flache, 

*)  Der  M u e n c k e*sche  Doppelaspirator  wird  von  der  Firma  Warmbrnnn, 
Qnilitz  k  Comp,  in  Berlin  geliefert. 

**)  Dingler's  poL  Joum.  885|  887.    Yom  Yerfasser  eingesandt 
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zur  LtngsansdflhiiDDf;   der  Oeffnnng  Mnkrecht  gezogene  Nnth    eänlegen 
l&B8t;    an  dem  andern  Ende   befindet  sich  eine  kleine  knopffOnnige  Yer- 


Jt 


dickong,  die  eine  Entfemnng  der  3chranbenspindel  Toa  der  Klemme  nicht 
zal&BSt,  wodurch  ein  Verlorengehen  der  Scliraabenspindel  od»  deren 
Fi;.  31.  FlOgelmntter  verhindert  wird.  Ist  die  Elenm- 
Torrichtnng  geschlossen  (Fig.  SOX  so  genltgea 
ZOT  Oeffnnng  nor  wenige  Drehnngen  der 
ScliraDbenmatt^r,  nm  die  Spindel  um  90" 
so  wenden  zu  kOnnen,  dass  der  an  ihr 
befindliche  Qaeratab  darch  die  längliche 
Oeffnnng  des  Backenstiples  hindnreh  gezo- 
gen werden  kann  (Fig.  29).  Diese  schnell 
zn  Tollziehende  Auslosung  gestattet  natürlich 
aoch  eine  ebenso  beschlennigte  Befestigang 
der  Qegenstände. 

Ein  vollat&ndiges,  70  cm  hohes  SUtiT 
auf  Tiereckiger  eiserner  Platte,  in  welche 
der  Stab  an  der  Seite  oder  in  der  Hitte 
eingeachranbt  ist,  mit  zwei  grossem,  in 
Doppelmaffen  allseitig  beweglichen  Klemmen 
Ton  Terschiedeoer  Dimension  nnd  dnor  kl<d< 
neren  Klemme  mit  einer  einfachen  offenen 
Hnffe,  mit  drd  verschieden  weiten  Ringen 
(13,  10  and  8  cm  Durchmesser)  au  17  cm 
langen  St&ben  uid  drei  Doppelmaffen  iat 
in  Fig.  81.  abgebildet 
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Die  Mnencke'sche  Klemmvorrichtnog  wird  von  der  Firma  Warm- 
hnmn,  Qmlits  ft  Co.  in  Berlin  geliefert. 

lTeb«r  die  neuesten  Yerbeuenmgen  an  den  Hoe'sohen  Thenno- 
t&nlen  hat  A.  ▼.  Waltenhofen*)  sehr  ausführliche  Mittheilnngen  ge- 
macht. Ich  yerweise  darauf,  weil  sich  diese  verbesserten  Thermosäolen 
TicUeicht  zur  elektrolytischen  Bestimmung  der  Metalle  empfehlen  dürften. 

Dantellnng  reinen,  namentlich  eisen-  nnd  koUenstoflBbreien  Ziokes. 
Bekanntlich  ist  metallisches  Zink  ein  sehr  geeignetes  Rednctionsmittel 
um  Eisenozydsalze  behufs  der  Titrirung  mit  Cbamftleon  in  Eisenozydol- 
salze  flberzuftlhren.  Das  Zink  muss  zu  diesem  Zwecke  aber  durchaus 
frei  von  Eisen-  und  Kohlenstoff  sein.  Ein  solches  reines  Zink  erhält 
man  nach  R.  D.  Bohannon**)  durch  Reduction  des  eisenfreien  Chlor- 
zinks mittelst  Natriums. 

Man  löst  das  käufliche  Zink  in. Salzsäure,  fällt  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  erhitzt  zur  Oxydation  des  Eisens  mit  Salpeter- 
säore  und  fällt  dann  das  Eisenoxyd  mit  Ammon,  und  zwar  bemisst  man 
die  Menge  des  Ammons  so,  dass  ein  Theil  des  Zinks  im  Niederschlage 
bleibt.  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne 
und  schmilzt  das  Chlorzink.  Behufe  der  Reduction  dieser  Verbindung 
durch  Natrium  ist  es  gut  sie  mit  Kochsalz  zu  mischen,  welches  die 
Heftigkeit  der  Reaction  mässgt.  Die  Operation  wird  in  einem  Thontiegel 
aufgeführt 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Tob 

H.  Fresenius. 


Veber  den  Eiofluss,  welohen  das  Lidit  auf  chemische  Processe  und 
beeondeii  auf  Oxydationen  austtbtt  hat  P.  Chastaing^  Unter- 
sechoDgen  angestellt,  auf  welche  hier  nur  aufmerksam  gemacht  wer- 
den kann. 


*}  Dingler's  pol  Joom.  224,  267. 

**)  Chem.  News  84,  190  und  Bnll.  soc.  chim.  de  Paris  27,  567. 
^  Ann.  de  chim.  et  de  phjs.  [ö.s^r.]  11,  145  u.  BeibLz.  Poggendorffs 
Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  1,  517. 
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Heber  den  Einfluu  des  Lösungsmittels  auf  die  Absorptionsspeetra 
gelöster  absorbirender  Medien  hat  Aug.  Kandt*)  sehr  eiDgehende 
Untersuchungen  angestellt,  deren  Resultat  er  in  folgendem  Satze  zu- 
sammenfasst: 

«Hat  ein  farbloses  Lösungsmittel  ein  beträchtlich  grösseres  Brechungs- 
und Dispersionsvermögen  als  ein  anderes,  so  liegen  die  Absorptionsstreifen 
einer  in  den  Medien  gelösten  Substanz  bei  Anwendung  des  ersten  Mittels 
dem  rothen  Ende  des  Spectrums  näher  als  bei  Benutzung  des  zweiten.» 

Bezüglich  der  Einzelheiten  muss  auf  die  Originalabhandlung  yer- 
wiesen  werden. 

Heber  die  Spectra  der  Ketalloide  haben  A.  J.  Angström  und 
T.  R.  ThaHn'^)  sehr  umfassende  Untersuchungen  angestellt,  auf  welche 
hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann. 

Heber  die  Bestimmung  des  Wassers  üi  Silicaten  durch  AufiMhlies- 
sung  mit  kohlensaurem  Alkali  In  einer  Untersuchung  «Ueber  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Pyrosmaliths»  hat  E.  Ludwig*^)  ein 
Verfahren  angegeben  zur  Bestimmung  des  Wassers  in  solchen  Silicaten, 
welche  Chlor  oder  Fluor  enthalten.  Dieses  Verfahren  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  dass  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali gemengt  in  einem  ausgebauchten  Platinrohre  aufgeschlossen  wird, 
und  dass  die  bei  der  Aufschliessung  sich  bildenden  Wasserdämpfe  durch 
einen  das  Rohr  durchstreichenden  Strom  von  trockener  atmosphärischer 
Luft  in  ein  gewogenes  Absorptionsrohr  geführt  werden. 

Die  Vortheile  dieser  Methode  liegen  im  Wesentlichen  darin,  dass 
erstens  die  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Bunsen^schen  (Gasbrenners 
genügt,  um  die  Aufschliessung  und  somit  auch  die  Wasseraustreibung  zu 
bewerkstelligen,  dass  bei  chlor-  und  fluorhaltigen  Silicaten  nichts  yon 
diesen  Elementen  in  die  das  Wasser  aufnehmenden  Apparate  gelangt  und 
endlich,  dass  die  aufgeschlossene  Masse  ganz  gut  zur  Bestimmung  der 
übrigen  Bestandtheile  yerwendet  werden  kann. 

Gleichwohl  besitzt  dieses  Verfahren  zwei  Nachtheile,  die  nicht  zu 
unterschätzen  sind.    Einmal  sind  die  Kosten  des  ausgebauchten  Platin- 


*)  Sitzungsher.  d.  mathemat-phjsikal.  Classe  d.  k.  b.  Akademie  d.  Wissen- 
schaften 1877  p.  234  ff. 

*♦)  Acta  SocUpsal.  (8)  9  und  Beibl.  zu  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys. 
u.  Chem.  1^  35. 

***)  Mineralogische  Mittheilungen  von  G.Tsc her  mak  1875,  IV.  Heft,  p.21L 
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robrs  ziemlich  bedeutend,  und  dasselbe  bildet  in  den  Laboratorien  ein 
InTentaratück,  das  nur  selten  gebraucht  wird,  dann  aber  ist  die  tadel- 
lose Vorrichtung  des  Apparates  selbst  eine  schwierige,  insbesondere  in 
Bezug  auf  das  Einschleifen  der  Glasröhren,  die  ja  möglichst  dicht  passen 
sollen.  Da  das  Platinrohr  nicht  sehr  lang  sein  darf,  weil  sonst  die 
Mischung  des  Silicates  mit  dem  Aufschliessmittel  schwierig  wäre,  so  er- 
hitzen sich  die  Enden  so  stark,  dass  die  in  denselben  befindlichen  Glas- 
röhre häufig  springen  und  erneuert  werden  mflssen. 

Es  war  daher  wünschenswerth ,  die  Methode  so  abzuändern,  dass 
diese  üebelstände  beseitigt  werden.  L.  Sipöcz,*)  welcher  schon  frOher 
auf  Ludwig^s  Veranlassung  die  Methode  geprüft  und  ihre  Zuverlässig- 
keit erprobt  hatte,  bemühte  sich  daher  durch  entsprechende  Versuche 
zu  einer  zweckmässigen  Abänderung  des  Verfahrens  zu  gelangen. 

Die  Anwendung  eines  Platinschiffchens,  welches  in  eine  Verbrennungs- 
rOhre  ans  schwer  schmelzbarem  Kaliglase  eingeschoben  wurde,  führte 
nicht  zu  dem  gewünschten  Ziele. 

Verfasser  yertauschte  nun  das  Glasrohr  mit  einem  innen  glasirten 
Porzellanrohre  und  nahm  die  Erhitzung  in  einem  Verbrennungsofen  voc, 
jedoch  80,  dass  die  Flammen  das  Porzellanrohr  direct  umspülten.  Da- 
durch erzielte  er  bei  gewöhnlichem  Gasdrucke  eine  vollständige  Auf- 
sehliesBung  und  die  Resultate  der  Wasserbestimmung  wurden  auch  ganz 
entsprechend. 

Es  hat  sich  nach  mannichfaltigen  Versuchen  als  zweckmässig  her- 
aii3gestellt,  in  folgender  Weise  zu  verfahren:  In  einem  Platintiegel  wird 
das  feingepulverte  kohlensaure  Natronkali  (ungefähr  viermal  so  viel  als 
Ton  dem  Silicat  verwendet  werden  soll)  scharf  erhitzt,  dann  bis  auf  etwa 
50 — 60^  C.  abkühlen  gelassen,  die  abgewogene  Menge  des  getrockneten 
SiUcatpulvers  in  den  Tiegel  gegeben,  mit  einem  Platindraht  innig  ge- 
mengt, hierauf  die  Mischung  in  ein  geräumiges  Patinschiffchen  übertragen 
und  der  Tiegel  mit  etwas  kohlensaurem  Natronkali  nachgespült.  Das 
Schiffchen  wird  nun  in  die  Mitte  eines  Porzellanrohres  von  40  cm  Länge 
und  ]  7  mm  innerem  Durchmesser  geschoben  und  dieses  Rohr  in  ein 
25  cm  langes  Luftbad  eingelegt,  so  dass  auf  beiden  Seiten  desselben  etwa 
7,5  cm  lange  Röhrenstücke  hervorragen.  Beide  Röhrenenden  sind  mit 
durchbohrten   Kautschukstöpseln   verschlossen,    von   denen  der  eine   ein 


♦)  SitzüDgsber.  d.  k.  Akademie  d.  Wissensch.  zu  Wien  86.    Vom  Verfasser 
eingesandt 
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gerades  Absorptionsrohr  aaftiimmt,  welches  Chlorcalciam  enthält,  der 
andere  die  Yerbindang  mit  einem  Gasometer  und  einem  System  Ton 
Röhren  ermöglicht,  in  welchen  die  ans  dem  Gasometer  kommende  Luft 
durch  Natronkalk  und  concentrirte  Schwefelsäure  gereinigt  wird.  Nach- 
dem das  Porzellanrohr  in  dem  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von 
120— 130<^  C.  eine  Stunde  lang  verweilte,  während  welcher  Zeit  ein 
massig  rascher  Luftstrom  zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit  durch  den 
Apparat  geleitet  wurde,  zieht  man  das  Rohr  aus  dem  Luftbade  heraus, 
legt  dasselbe  in  einen  Verbrennungsofen  so  ein,  dass  die  Flammen  das 
Rohr  direct  berühren  können,  tauscht  das  Chlorcalciumrobr  gegen  ein 
gewogenes  U-förmiges  Absorptionsrohr  aus,  welches  mit  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasperlen  enthält,  und  beginnt  die  Stelle 
des  Rohres,  wo  sich  das  Schiffchen  mit  der  Substanz  befindet,  zu  erhitzen, 
während  gleichzeitig  der  Luftstrom  entsprechend  regulirt  wird.  Nach 
ungefähr  ^4  Stunde  ist  das  Porzellanrohr  schwach  rothglflhend  geworden, 
in  welchem  Zustande  man  dasselbe  noch  V2  Stunde  lang  erhält.  Der 
gegen  das  gewogene  Absorptionsrohr  zu  befindliche  Theil  des  Porzellan- 
rohres wird  dann  mittelst  einer  Graslampe  vorsichtig  erwärmt  um  dort 
etwa  condensirtes  Wasser  in  die  Absorptionsröhre  überzufahren« 

Es  ist  zweckmässig,  das  Platinschiffchen  mit  einem  aus  dünnem 
Platinblech  hergestellten  Deckel  mit  übergreifenden  Rändern  lose  zu  be- 
decken, damit,  wenn  die  Masse  beim  Aufschliessen  spritzt,  das  Porzellan- 
rohr nicht  verunreinigt  wird ;  in  den  Fällen,  wo  man  die  aufgeschlossene 
Masse  noch  zu  weiteren  quantitativen  Bestimmungen  verwenden  will,  ist 
dieses  Bedecken  selbstverständlich  unbedingt  nothwendig. 

Um  sich  zu  überzeugen,  ob  die  Porzellanröhre,  welche  nur  innen 
glasirt  war,  für  die  Feuergase  in  erheblicher  Menge  durchgängig  sei  bei 
jenen  Temperaturen,  welche  zur  Aufschliessung  der  Silicate  erforderlich 
sind  und  die  man  erhält,  wenn  das  Porzellanrohr  in  einem  Verbrennungs- 
ofen den  Flammen  der  Bunsen'schen  Brenner  direct  ausgesetzt  vnrd, 
leitete  der  Verfasser  durch  das  glühende  Porzellanrohr  Luft,  welche 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet  war,  und  legte  ein  Absorp- 
tionsrohr mit  concentrirter  Schwefelsäure  vor.  Versuchsdauer  und  Menge 
der  durchgeleiteten  Luft  wurden  variirt.  Die  erhaltenen  Resultate  sind 
in  Tabelle  I  zusammengestellt. 
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Tabelle  I. 


Yersuchsdaner 


Luftmenge 
in  Cubikcentäietem 


Gewichtszunahme 

des  Absorptionsrohres 

in  Grammen 


1    Stunde 

1 
1 

»/4      . 


1500 
1000 
2000 
1500 
2100 
2800 
1500 


0,0010 
0,0010 
0,0013 
0,0014 
0,0011 
0,0008 
0,0006 


Eine  zweite  Versuchsreihe  sollte  entscheiden,  ob  das  kohlensaure 
Natronkali  durch  Erwärmen  auf  130^0.  während  einer  Stunde  in^inem 
trockenen  Luftstrome  vollkommen  wasserfrei  wird.  Das  kohlensaure  Na- 
tronkali wurde  in  ein  Platinschiffchen  gegeben,  dieses  in  die  Porzellan- 
rOhre  eingeschoben  und  während  letztere  in  einem  Luftbade  auf  ISO^C« 
erhitzt  wurde,  ging  ein  langsamer  Luftstrom  durch  das  Rohr.  Nach  Ver- 
lauf einer  Stunde  wurde  das  Rohr  in  den  Verbrennungsofen  flbertragen 
und  zum  Glühen  erhitzt ;  der  Luftstrom  dauerte  selbstverständlich  fort  und 
ein  gewogenes,  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltendes  Absorptionsrohr 
war  vorgelegt  worden.    Die  Resultate   sind  in  der  folgenden  Tabelle  n 

enthalten : 

Tabelle  H. 


Kohlensaures 

Dauer 
des  Versuches 

Durchgeleitete 

Gewichtszunahme 

Natronkali 

Luftmenge  in 

des  Absorptious- 

in  Grammen 

Cubikcentimetem 

rohres  in  Grammen 

4,0 

5/4  Stunde 

2000 

0,0016 

4,0 

1 

2000 

0,0012 

4,0 

1 

2500 

0,0011 

6,0 

1 

25()0 

0,0013 

6,0 

1 

2250 

0,0008 

Analoge  Versuche,  bei  denen  das  Porzellanrohr  durch  eine  Röhre 
ans  schwer  schmelzbarem  Glase  ersetzt  war,  welche  in  einem  Glaser'- 
schen  Verbrennungsofen  auf  gusseiserner  Unterlage  erhitzt  wurde,  ergaben 
die  aus  Tabelle  III  ersichtlichen  Resultate: 

Tabelle  IIL 


Kohlensaures 

Natronkali 

in  Grammen 


Dauer 
des  Versuches 


Durchgeleitete 

Luftmenge  in 

Cubikcentimetem 


Gewichtszunahme 
des  Absorptions- 
rohres in  Grammen 


4.0 
4.0 
4,0 


1  Stunde 
1   . 
1   . 


2000 
2000 
2000 


0,0015 
0,0005 
0,0003 

14* 
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Die  geringen  Gewichtszunahmen  der  Absorptionsröhren  bei  den  Ver- 
suchen, deren  Resultate  in  den  Tabellen  I,  II,  III  enthalten  sind,  können 
nach  den  Untersuchungen  von  R.  Fresenius*)  nicht  auf  den  Feuchtig- 
keitsgehalt der  durch  den  Apparat  geleiteten  Luft  zurflckgefflhrt  werden, 
denn  diese  Luft  war  bereits  sorgfältig  durch  Schwefelsäure  getrocknet, 
und  R.  Fresenius  fand,  dass  solche  Luft  an  Schwefelsäure  nichts  mehr 
abgibt.  Da  die  Gewichtszunahmen  bei  Anwendung  von  Glasröhren  unge- 
fähr eben  so  gross  sind,  wie  bei  Anwendung  yon  Porzellanröhren,  so  ist 
wohl  ffir  den  vorliegenden  Fall,  d.  h.  bei  der  durch  die  Flamme  des 
Bunsen'schen  Brenners  erzielten  Hitze,  das  Durchdringen  der  Fenergase 
durch  die  Porzellanmasse  ausgeschlossen ;  daffir  spricht  auch  der  Umstand, 
dass  die  Gewichtszunahmen  nicht  proportional  den  Yersuchszeiten  sind, 
und  dass  ungefähr  gleich  grosse  Gewichtszunahmen  des  Wasserabsorptions- 
rohres beobachtet  werden,  wenn  das  Porzellanrohr  im  Luftbade  nur  bis 
auf  130^  C.  erwärmt  wird,  wie  aus'  der  folgenden  Tabelle  lY  ersicht- 
lich wird: 

Tabelle  IV. 


Temperatur 
des  Luftbades 

Dauer 
des  Versaches 

Durchgeleitete 

Luftmenge  in 

Cubikcentimetern 

Gewichtszunahme 
des  Absorptions- 
rohres in  Grammen 

1300  C. 

• 

m 

1  Stunde 

1  . 

2  . 
1      * 
1      » 
1      • 
1      , 

3250 
3000 
5000 
2250 
2250 
2250 
2000 

0,0008 
0,0012 
0,0013 
0,0009 
0,0010 
0.0009 
0,0006 

Sipöcz  ist  geneigt,  diese  geringen  Wassermengen  auf  die  Hygro- 
skopicität  der  Kork-  und  Eautschukstöpsel  und  auf  jene  Spuren  yon 
Wasser  zurückzuführen,  die  an  den  nicht  erhitzten  Theilen  der  Röhre 
haften  und  nur  sehr  langsam  davon  zu  entfernen  sind. 

Dass  das  kohlensaure  Natronkali  im  feingepulverten  Zustande  (be- 
sonders wenn  dasselbe  in  einem  Platintiegel  einmal  scharf  erhitzt  worden 
war)  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  130^0.  vollständig  wasserfrei  wird, 
ergibt  sich  aus  der  Uelbereinstimmung  der  in  Tabelle  I  und  n  enthal- 
tenen Versuchsresultate. 


*)  B.  Fresenius,  Ueber  das  Verhalten  der  gebräuchlichsten  Mittel  zum 
Trocknen  der  Gase  gegen  feuchte,  trockene  und  kohlensaurehaltige  Luft.  Diese 
Zeitechrift  4,  177. 
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Dass  die  Absorptionsröhren  in  der  kurzen  zum  Wägen  nothwendigen 
Zeit,  aoch  wenn  die  Enden  derselben  nicht  yerschlossen  waren,  ihr  Ge- 
wicht nicht  um  eine  bestimmbare  Grösse  veränderten,  davon  hat  sich 
Verfasser  durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt  und  somit  die  von  Dibbits 
hinsichtlich  der  Phosphorsänreröhren  gemachten  Angaben  (vergl.  diese  Zeit- 
schrift 15,  158,  169)  auch  für  SchwefelsäurerOhren  bestätigt.  Bei  den  Wä- 
gungen der  Absorptionsröhren  verwendete  er  als  Tara  stets  ein  Rohr  von  glei- 
cher Form  und  sonstiger  Beschaffenheit,  dessen  Enden  zugeschmolzen  waren. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergibt  sich  somit,  dass  das  be- 
schriebene Verfahren  zur  Bestimmung  des  Wassers  in  Silicaten  mit  Vor- 
thdl  benutzt  werden  kann,  und  dass  die  Resultate,  welche  durch  das- 
selbe zu  erzielen  sind,  bei  Verwendung  von  mindestens  1  g  Substanz 
den  genügenden  Grad  von  Genauigkeit  erreichen,  indem,  wie  aus  den 
Tabellen  I  und  II  ersichtlich  ist,  der  unvermeidliche  Versnchsfehler  nur 
wenig  über  1  mg  beträgt. 

Der  Verfasser  hat  in  einigen  Silicaten  nach  dem  besprochenen  Ver- 
fieüiren  die  Bestimmung  des  Wassers  ausgeführt  und  die  dabei  gewonnenen 
Zahlen,  wo  es  anging,  durch  den  sorgfältig  ermittelten  Glühverlust  con- 
trolirt  Bezüglich  der  bei  diesen  Untersuchungen  erhaltenen  Resultate 
verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

Heber  das  Verhalten  des  Eisenozydes  bei  hohen  Temperaturen. 
H.  Rose*)  machte  vor  langer  Zeit  die  Beobachtung,  dass  Eisenoxyd 
zum  Theile  in  Eisenoxydul  übergeht,  wenn  man  es  längere  Zeit  der  Hitze 
des  Porzellanofenfeuers  aussetzt;  er  fand  nämlich,  dass  so  stark  erhitztes 
Eisenoxyd  mit  Salzsäure  behandelt  eine  Lösung  liefert,  welche  mit 
Ferridcyankalium  einen  blauen,  mit  Ammoniak  nicht  einen  rothbraunen, 
sondern  einen  dunkeln  Niederschlag  gibt. 

Rammeisberg**)  hat  in  den  letzten  Jahren  bei  Gelegenheit  der 
Untersuchung  des  Sulzbacher  Epidotes  festgestellt,  dass  der  Eisen- 
oxydulgehalt dieses  Silicates  durch  Schmelzen  mit  Borax  vergrössert  wird, 
dass  also  ein  Theil  von  dem  Eisenoxyde  des  Epidotes  bei  diesem  Schmelz- 
processe  unter  Sauerstoffiäbgabe  in  Eisenoxydul  übergeht. 

Bekanntlich  hat  Hermann***)  für  die  Bestimmung  des  Eisen- 
oxydules  in  solchen  Silicaten,   welche  das  Eisen   sowohl  als  Oxydul,   wie 

•)  PharmaceutiBehes  Centralblatt  1848,  p.  488. 
^)  Zeitschrift  der  deutsch,  geolog.  GeseUsch.,  Jahrgang  1872,  p.  69. 
***)  Handbuch  der  analytischen  Chemie   von  Heinrich   Rose,   6.  Auflage, 
herausgegeben  von  R.  Finkener,  2,  699. 
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als  Oxyd  enthalten,  eine  Methode  der  Aafschliessnng  angegeben,  welche 
darin  besteht,  dass  das  za  untersuchende  Silicat  mit  Borax  in  einem 
Eohlens&urestrom  geschmolzen  wird.  Hermann  hat  diese  Methode  bei 
verschiedenen  Mineralanalysen  angewendet,  in  jüngster  Zeit  wurde  die- 
selbe auch  von  Bodewig"^)  bei  der  Untersuchung  des  Glaukophans 
von  Zermatt  benfltzt. 

Da  Rammeisberg  nur  das  Ergebniss  einer  einzigen  nach  der 
Methode  von  Hermann  ausgeführten  Eisenoxydulbestimmung  mittheilt, 
so  hat  Wilhelm  Suida'*'*)  eine  grössere  Anzahl  von  Experimenten 
angestellt,  um  den  Einfluss  von  schmelzendem  Borax  auf  reines  Eisenoxyd 
und  auf  Eisenoxyd  entliaitende  Silicate  zu  studiren  und  Anhaltspunkte 
zur  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  der  Hermann ^schen  Methode  zu 
gewinnen. 

Da  ferner  das  Verhalten  des  Oxydes  im  Schmelzflüsse  auch  bezüg- 
lich des  Auftretens  von  Magnetit  und  der  Abwesenheit  von  Eisenglanz 
in  den  Laven  von  grossem  Interesse  ist,  so  wurden  die  Versuche  auch 
nach  dieser  Richtung  ausgedehnt. 

Verfasser  hat  demnach  Versuche  mit  Eisenoxyd  und  Sulzbacher  Epidot 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  mit  verschiedener  Zeitdauer  ausge- 
führt, ferner  bei  ähnlichen  Versuchen  den  Borax  durch  leichtschmelzbares 
Thüringer  Glas  ersetzt  und  schliesslich  Eisenoxyd  und  Epidot  für  sich 
allein  hohen  Temperaturen  unterworfen  und  die  in  allen  diesen  Fällen 
auf  das  Eisenoxyd  bezüglichen  Veränderungen  untersucht. 

Hinsichtlich  der  einzelnen  Versuchsreihen  verweise  ich  auf  die  Ori^- 
nalabhandlung  und  theile  hier  die  Ergebnisse  sämmtlicher  Versuche  mit 
wie  sie  der  Verfasser  zusammengefasst  hat. 

«1.  Beim  Glühen  des  Eisenoxydes  bei  der  Hitze  des  Bunsen^schen 
Brenners  entsteht  kein  Eisenoxydul,  wenn  die  Wirkung  reducirender 
Substanzen  ausgeschlossen  ist. 

2.  Beim  Glühen  von  Eisenoxyd  sowie  von  Eisenoxyd  enthaltenden 
Silicaten  bei  lebhafter  Bothgluth  oder  beginnender  Weissgluth  tritt  Bildung 
von  Eisenoxydul  auf,  auch  wenn  die  Glühung  in  einem  Strome  reinen 
Stickstoffes  bei  Ausschluss  reducirender  Substanzen  vorgenommen  wird. 

3.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Eisenoxyd  sowie  von  Efsenoxyd 
enthaltenden  Silicaten  mit  Borax  oder  Glas  wird  ein  Theil  des  Eisenoxydes 

*)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  and  Chemie  158,  224. 
**)  Mineralogische  Mittheilungen  von  G.  Tscher mak  1876  Heft  III.   Vom 
Verfasser  eingesandt. 
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in  Oxydul  Yerwandelt,  aach  dann,  wenn  das  Erhitzen  in  einem  Strome 
reinen  Stickstoffes  oder  reiner  Kohlensäure  vorgenommen  wird. 

4.  Wenn  Eisenozyd  mit  Borax  in  einer  Atmosphäre  von  Saaerstoff 
geschmolzen  wird,  so  ist  die  Bildung  von  Eisenoxydnl  sehr  gering.» 

Ans  den  Versuchen  Snida's  geht  in  Uehereinstimmung  mit  Ram- 
melsberg  *)  hervor,  dass  die  von  Hermann  vorgeschlagene  Me- 
thode der  Bestimmung  des  Eisenoxydales  in  Silicaten,  nach  welcher 
die  letzteren  durch  Schmelzen  mit  Borax  aufgeschlossen  werden,  nicht 
verwendbar  ist,  indem  die  nach  derselben  erhaltenen  Werthe  fttr  das 
Eisenoxydul  zu  gross  ausfallen;  der  Eisenoxydulgehalt  eines  Silicates, 
welches  neben  Eisenoxydul  auch  Eisenoxyd  enthält,  kann,  wie  aus  des 
Yer£Eissers  Versuchen  mit  dem  Epidot  ersichtlich  ist,  nach  dem  Schmelzen 
mit  Borax  sogar  mehr  als  das  Dreifache  desjenigen  betragen,  welcher  in 
dem  Mineral  enthalten  ist. 

Bei  solchen  Silicaten,  welche  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  nur  äusserst  schwierig,  oder  wohl  gar  unvollständig  aufge- 
schloflsen  werden,  wird  man  gut  thun,  die  für  die  Eisenoxydulbestimmung 
erforderliche  Aufschliessung  mit  einem  Gemenge  von  reiner  Flusssäure 
und  massig  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  aus  höh- 
mischem  Kaliglas  vorzunehmen,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  vielfach  ge- 
schieht. Bei  der  Anwendung  der  Flusssäure  muss  man,  wie  schon  von 
verschiedenen  Seiten  hervorgehoben  wurde,  auf  die  schädlichen  Verun- 
reinigungen derselben  Rücksicht  nehmen.  Die  rohe  käufliche  Säure  ist 
nach  Zusatz  von  flbermangansaurem  Kali  im  Ueberschuss,  aus  einer  Platin- 
retorte zu  destilliren  und  jedenfalls  nur  dann  in  Verwendung  zu  nehmen, 
wenn  dieselbe  Chamäleonlösung  nicht  entfärbt.  Es  wird  sich  zur  Erzie- 
Inng  genauer  Resultate  empfehlen,  neben  der  eigentlichen  Aufschliessung 
einen  Versuch  anzustellen,  der  darin  besteht,  dass  man  den  zur  Auf- 
schliessnng  verwendeten  gleiche  Quantitäten  von  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure in  einer  demselben  längeren  Stücke  entnommenen  Glasröhre  von 
nahezu  denselben  Dimensionen,  wie  die  der  Aufschiiessröhre,  neben  der 
letzteren  gleich  lange  erhitzt  und  dann  ermittelt,  wie  viel  Chamäleon 
zum  Eintreten  der  Rothf&rbung  des  Röhreninhaltes  verbraucht  wird; 
Quantität  Chamäleon,  welche  nur  wenige  Zehntel  Cubikcentimeter 
betragen  darf,  ist  von  derjenigen  abzuziehen,  welche  zum  Titriren  des 
aufgeschlossenen  Silicates  erfordert  wird. 


•)  l.  c- 
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Zur  Trennong  des  Nickels  von  Eisen  haben  Margaret  S.Cheney 
nnd  Ellen  Swallow  Richards*)  eia  Verfahren  empfohlen,  welches 
zn  seiner  Ausführung  weit  weniger  Zeit  beanspmchen  soll,  als  die  übli- 
chen Methoden.  Dasselbe  beruht  auf  dem  von  den  Verf.  ermittelten  Ver- 
halten des  phosphorsauren  Nickeloxyduls  und  des  phosphorsaoren  Eisen- 
oxydes gegen  Essigsäure.  Bei  Gegenwart  eines  Ueberschnsses  von  phos- 
phorsaurem Natron  soll  sich  nämlich  phosphorsaures  Nickeloxydul  in  Essig- 
säure lösen,    phosphorsaures  Eisenoxyd   dagegen  fast  ganz  unlöslich  sein. 

Nach  Abscheidung  der  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefd- 
wasserstoffes  durch  Kochen  oxydirt  man  das  Eisen  durch  Salpetersäure  und 
versetzt  mit  Ammoniak,  bis  sich  ein  bleibender  Niederschlag  zu  bilden 
beginnt,  jedoch  nicht  bis  zur  vollständigen  Ansfällung.  Dann  fügt  man 
Essigsäure  zu,  bis  sich  das  ausgefällte  Eisenoxydhydrat  wieder  gelöst  hat 
und  die  Flüssigkeit  tief  dunkelroth  aber  nicht  durchsichtig  geworden  ist. 
Diese  siedend  heisse  Lösung  versetzt  man  mit  phosphorsaurem  Natron 
im  Ueberschuss,  filtrirt  den  fast  weissen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn 
mit  heissem  Wasser  aus,  dem  man  Essigsäure  zugesetzt  hat.  Das  Filtrat 
erhitzt  man  bis  beinahe  zum  Sieden  und  fOgt  Kalilauge  zu,  bis  der  (}emch 
nach  Ammon  deutlich  hervortritt.  Der  apfelgrüne  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem  Nickeloxydul  wird  etwas  ausgewaschen,  in  wenig  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Ammon  stark  alkalisch  ge- 
macht und  das  Nickel  elektrolytisch  abgeschieden. 

Sind  irgend  grössere  Mengen  von  Nickel  vorhanden,**)  so  gelingt 
übrigens,  wie  die  Verf.  selbst  angeben,  die  Trennung  nicht  durch  ein- 
malige Fällung  mit  phosphorsaurem  Natron;  der  ersterhaltene  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  muss  dann  in  Salzsäure  gelöst, 
nachdem  man  die  Lösung  mit  Ammon  beinahe  neutralisirt  hat,  mit  ziem- 
lich viel  Essigsäure  (25— 30cc)  versetzt  und  die  Fällung  mit  phosphor- 
saurem Natron  wiederholt  werden.  Das  Filtrat  wird  dem  erst  erhaltenen 
zugefügt.  Hat  man  die  Lösung  vor  dem  Zusatz  der  Essigsäure  alkalisch 
gemacht,  oder  war  die  zugesetzte  Menge  phosphorsauren  Natrons  zu  gering, 
so  bleibt  eine  kleine  Menge  Eisen  in  Lösung,  doch  nicht  so  viel,  dass  die 
elektrolytische  Ausfällung  des  Nickels  dadurch  beeinträchtigt  würde.  Die 
zu  verwendende  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron   ist  am  besten  eine 

•)  American  Journ.  of  science  and  arts  [3]  14, 178.  Von  den  Verf.  eingesandt. 
**)  Nach  Angabc  der  Verf.  schon  bei  Erzen,  welche  mehr  als  3  Proc  Nickel 
enthalten. 
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gea&ttigte;  erhitzt  man  sie  vor  dem  Zusätze,  so  erspart  man  sich  das 
Kochen  der  Flüssigkeit  mit  dem  sehr  voluminösen  Niederschlage.  Der 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  soll  sich  trotz  seines  wenig 
Yertranen  erweckenden  Aussehens  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  leicht  filtri- 
ren  laasen. 

Als  Yorzfige  ihrer  Methode  hohen  die  Verf.  hervor:  * 

1)  Die  grössere  Concentration  der  Lösung  gegenüber  der  bei  den 
üblichen  Trennnngsmethoden  zulässigen.  Die  Verf.  geben  an,  dass  die 
LöBong  bei  ihrem  Verfahren  10 — 15  g  Eisenoxyd  in  500  cc  enthalten 
dürfe.  Man  könne  deshalb  bei  nickelarmen  Erzen  grössere  Mengen  in 
Arbeit  nehmen. 

2)  Eine  grosse  Zeiterspamiss.  Acht  bis  zehn  Stunden  nach  dem 
Abwügen  des  Erzes  kann  das  Nickel  gewogen  werden.  Die  Zeiterspamiss 
wird  besonders  auf  zwei  Ursachen  zurückgeführt.  Erstlich  erfordert  die 
Abscheidnng  des  Eisens  als  Phosphat  weniger  Sorgfalt  als  die  gewöhnlich 
übliche  durch  basische  Fällung  und  zweitens  ist  es  bei  der  Fällung  des 
phosphoraanren  Nickeloxyduls  durch  Kalilauge  weder  nöthig  die  Lösung 
zu  concentriren,  noch  alles  Ammon  zu  verjagen,  wie  bei  der  Fällung  als 
N]ckek>xydnlhydrat.  Ein  unerwarteter  Yortheil  wird  endlich  noch  darin 
gefionden,  dass  das  Nickel  aus  der  Lösung  des  Phosphates  durch  den 
elektrischen  Strom  rascher  als  gewöhnlich  abgeschieden  wird.  Die  Ver- 
wendung eines  zu  starken  Stromes  ist  nicht  günstig,  da  sich  sonst  das 
Nickel  in  schwarzem,  schwammigem  Zustande  abscheidet,  wodurch  leicht 
Verluste  entstehen.*) 

Trotz  der  gerühmten  Vorzüge  halte  ich  das  neue  Verfahren  nicht 
fllr  besonders  empfehlenswerth ;  bei  sehr  nickelarmen  und  eisenreichen 
Substanzen  allerdings  kann  es  vielleicht  unter  Umständen  mit  Vortheil 
angewandt  werden.  Der  Angabe  der  Verf.,  das  phosphorsaure  Eisenoxyd 
lasse  sich  trotz  seines  wenig  Vertrauen  erweckenden  Aussehens  mit  Hülfe 
der  Luftpumpe  leicht  filtriren,  sind  die  bisherigen  damit  im  Widerspruche 
befindlichen  Angaben  entgegenzustellen  (vergl.  z.  B.  Mohr,  diese  Zeit- 
schrift 2,  251),  nach  welchen  es  namentlich  stark  bezweifelt  werden 
moss,  dass  der  Niederschlag  sich  befriedigend  auswaschen  lässt  Die  An- 
gabe der  Verf.,  dass  bei  Substanzen,  welche  mehr  als  3  ^  Nickel  ent- 
halten, eine  zweimalige  Fällung  des  Eisens  nöthig  ist,  kann  diesen  Zweifel 
nur  bestärken. 

*)  VergL  hierzu  die  Erfahrungen  von  Seh  weder  diese  Zeitschr.  16|  844  ff. 


».- 
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Aach  die  von  den  Verf.  angegebenen  analytischen  Belege  sind  nicht 
geeignet,  alle  Zweifel  hinsichtlich  der  neuen  Methode  zu  zerstreuen.  Ich 
theile  diese  Belege  nachstehend  mit: 

Eine  Lösung,  welche  0,3750  g  Ni  als  Chlorür  und  1,1830  g  Fe 
als  Chlorid  enthielt,  wurde  auf  250  cc  gebracht. 


» 

Gefunden 

Berechnet 

Wiedergef.  Proc 
des  angew.  Ni 

In  100  cc  davon 

0,1486  g 

0,1500  g 

99,06*) 

«      «    «       « 

0,1490* 

0.1500* 

99,33 

«      50  «      < 

0,0748  * 

0,0750  * 

99,73 

Untersuchungen  von  nickelhaltigen  Erzen  nach  dem  neuen  Verfahren 
einerseits  und  nach  dem  älteren  —  Trennung  des  Eisens  vom  Nickel 
durch  basische  Fällung  mit  essigsaurem  Natron  —  andererseits: 

Gefunden  Ni  in  Procenten: 

Trennung  des  Fe  von  Ni  mit 

basischer  Fällung  Neue  Methode 

Erz  No.  1. 


2,08 

2,15 

2,37 

Erz  No.  2. 

7,79 

7,22 
7,41 

Pyrrhotit. 
0,32  0,33 

0,29  0,25 

Zur  elektrolytisohen  Beitimmung  des  l[angani,  Hickeli,  Zinks 
und  Bleies,  Alf.  Riebe**)  hat  seine  Erfahrungen  über  die  Bestimmung 
der  genannten  Metalle  auf  elektrolytischem  Wege  mitgetheilt. 

Hinsichtlich  des  Mangans  lagen  bisher  nur  die  Angaben  von 
C.  Luckow***)  vor.  Nach  dessen  Versuchen  wird  das  Mangan  durch 
den  elektrischen  Strom  aus  durch  Salpetersäure  saurer  Lösung  als  Super- 
oxyd  am  positiven  Pole  vollständig  ausgefällt.  Enthält  die  Lösung  Spuren 
von  Mangan,  so  färbt  sich  dieselbe  in  Folge  der  Bildung  von  Mangan- 
oxydsalz oder  Uebermangansäure  am  genannten  Pole  intensiv  violettroth. 
Es  ist  dies  eine  äusserst  empfindliche  Reaction  auf  Mangan,  die   auch 


*)  Bei  diesem  ersten  Versuch  war  die  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons 
vor  der  Essigsäure  zugesetzt  worden. 
••)  Compt  rend.  85,  226. 
***)  Diese  Zeitschrift  8^  24. 
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bei  Gegenwart  geringer  Mengen  CMor  eintritt.  Weinsäure,  Ozalsfinre, 
Milchzacker  nnd  ähnliche  leicht  oxydirbare  organische  Körper,  femer 
leicht  höher  oxydirbare  Oxyde;  z.  B.  Eisenoxydnl,  verzögern  sowohl  die 
Bfldnng  des  Saperoxydes  als  anch  das  Eintreten  der  Yiolettfärbung. 

Riebe  bestätigt  diese  Angaben  im  Wesentlichen  vollkommen;  nach 
seinen  Versuchen  lässt  sich  das  Mangan  durch  elektrolytische  Abscheidung 
als  Snperoxyd  und  Wägung  als  Oxydnloxyd  —  nach  vorherigem  Glflhen  — 
genau  bestimmen,  sowohl  wenn  es  allein  iif  schwefelsaurer  oder  salpeter- 
saurer Lösung  vorhanden  ist,  als  anch  wenn  gleichzeitig  Kupfer,  Nickel, 
Kobalt,  Zink,  Magnesia,  Thonerde  und  Salze  der  alkalischen  Erden  und 
Alkalien  vorhanden  sind,  nicht  aber  wenn  eine  grössere  Menge  Eisen 
zugegen  ist;  das  Snperoxyd  wird  dann  zu  Oxydul  reducirt  und  bleibt  in 
Lösung.  Das  Eisen  ist  daher  vor  der  elektrolytischen  Abscheidung  des 
Mangans  zu  entfernen  —  nach  des  Verfassers  Rath  mit  kohlensau- 
rem Baryt. 

Enthält  eine  Lösung  nur  Mangan  als  schwefelsaures  Salz,  so  ver- 
fithrt  man  folgendermaassen : 

Die  Flüssigkeit  wird  in  den  als  positiver  Pol  dienenden  Platintiegel 
gebracht,  welcher  in  einem  Wasserbade  auf  70 — OO^^  C.  erwärmt  wird; 
als  negative  Elektrode  dient  eine  Platinspirale.  Zur  Erzeugung  des  Stro- 
mes benutzte  der  Verfasser  1 — 2  Bunsen'sche  Elemente.  Ist  nur  wenig 
Mangan  vorhanden,  so  genügt  1  Element. 

50  cc  einer  Lösung  lieferten  nach  dem  Abdampfen  nhd  Glflhen  0,5  mg 
Manganoxyduloxyd.  50  cc  dieser  Lösung  wurden  der  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  unterworfen.  Der  positive  Pol  flberzog  sich  mit 
Manganhyperoxyd ;  die  abgegossene  Flflssigkeit  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  Rflckstand  lieferte  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
durchaus  keine  Färbung.*) 

Um  der  Frage  Aber  das  Vorkommen  des  Mangans  im  Blute  näher 
zu  treten,  wurden  zwei  Portionen  fibrinfreien  Blutes  von  je  500  g  abge- 
wogen. Eine  davon  wurde  direct  eingeäschert,  zur  anderen  setzte  man 
vorher  1  cc  einer  Manganlösung  von  bekanntem  (behalt,  entsprechend 
1  mg  Manganoxyduloxyd.  Die  erste  lieferte  weniger  als  1  mg,  die  zweite 
1,5 — 2  mg  als  man  die  Lösung  der  Asche  elektrolysirte. 


*)  In  seiner  Mittheilnng  in  denCompt.  rend.  bezieht  sich  Riebe  auf  eine 
mir  bis  Jetzt  noch  nicht  zu  Gebote  stehende  wie  es  scheint  als  Monographie 
gedruckte  ausführlichere  Abhandlung,  welche  wohl  mehr  analytische  Belege 
enthalten  wird. 
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Aach  die  Angabe  Lnckow's«  dass  sich,  wenn  nur  Sparen  von 
Mangan  in  einer  Lösang  vorhanden  sind,  anter  dem  Einflasse  des  Stro- 
mes eine  violettrothe  F&rbung  zdgt,  bestätigt  Riebe.  Er  sagt:  Eine 
Flüssigkeit,  welche  1  Millionstel  Gramm  Mangan  enthält,  färbt  sich  darch 
die  Einwirkang  des  Stromes  in  der  Kälte  deatlich  rosenroth,  ja  selbst  bei 
zehnfacher  Yerdünnang  ist  die  Färbang  noch  wahrzanehmen. 

Ueber  die  elektrolytische  Abscheidang  des  Nickels  sind  schon 
mehr  Erfahrangen  gesammelt;*)  dieselbe  geschieht  bekanntlich  aas  am- 
moniakalischer  Lösang;  Chlorammoniam  ist  nachtheilig,  schwefelsaores 
Ammon  gflnstig. 

Richehj^t  wiederholt  nea-caledonische  Erze  antersacht,  welche 
neben  Nickel,  Magnesia  and  häafig  aach  noch  Kobalt  and  Mangan  ent- 
halten. Er  fand,  dass  der  am  negativen  Pol  erhaltene  Niederschlag  von 
Nickel  (resp.  Nickel  and  Kobalt)  häafig  Magnesia  enthielt.  Um  einen 
ganz  magnesiafreien  Niederschlag  za  bekommen,  räth  er  deshalb  den 
erst  erhaltenen  in  Salpetersäure  za  lösen,  darch  Abdampfen  niit  Schwefel- 
säare  die  überschüssige  Salpetersäure  za  verjagen,  mit  Ammon  za  über- 
sättigen and  dann  neaerdings  za  elektrolysiren. 

Bezüglich  der  elektrolytischen  Bestimmung  des  Zinkes  sind  genauere 
Mittheilungen  bis  jetzt  nur  von  Parodi  und  Mascazzini**)  gemacht 
worden.  Ihren  Angaben  zu  Folge  wird  das  Zink  durch  den  elektrischen 
Strom  in  compacter  zur  Wägung  geeigneter  Form  abgeschieden,  wenn  es 
sich  als  Sulfat  in  Lösung  befindet  und  letztere  einen  Ueberschoas  von 
essigsaurem  Ammon  enthält.  Die  Lösang  darf  kein  Eisen  und  Blei  ent- 
halten. Riebe  fällt  aus  essigsaurer,  viel  essigsaures  Ammon  enthaltender 
Lösung.  Die  schwefelsaure  oder  salpetersaure  Zinklösung  wird  oiit  Ajn- 
moniak  übersättigt,  bis  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von 
Zinkoxydhydrat  wieder  gelöst  hat,  dann  mit  Essigsäure  im  üeberschaas 
versetzt  und  in  der  Kälte  der  Strom  durchgeleitet;  das  Zink  setzt  sich 
sehr  fest  auf  dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platincylinder  oder 
Platinblech  ab. 

Bei  Messinganalysen  kann  man  zunächst  aus  saurer  Lösung  das 
Kapfer  elektrolytisch  abscheiden,  dann  das  Eisen  durch  Ammon  ausfällen, 
filtriren  und  schliesslich  im  Filtrate  das  Zink  wie  angegeben  elektrolydsch 
bestimmen. 


% 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  U,  10;  16,  303,  338;  16,  344. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  469. 
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Das  Blei  wird,  wie  Lnckow  bereits  gezeigt  hat,*)  durch  den 
elektrischen  Strom  ans  saurer  Lösung  als  Superoxyd  am  positiven  Pole 
abgeschieden.  May  hat  später  nachgewiesen,**)  dass  sich  hierauf  in  der 
That  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  des  Bleis  gründen  lasse,  indem 
man  das  elektrolytisch  abgeschiedene  Bleihyperoxyd  durch  Erhitzen  in 
Bleioxyd  flberfahrt  und  als  solches  wägt.  Nach  den  Mittheilungen  von 
Parodi  und  Mascazzini***)  wird  das  Blei  (wahrscheinlich  als  Metall) 
in  compacter  Form  durch  den  Strom  abgeschieden,  wenn  es  sich  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Alkali  als  Tartrat  in  alkalischer  Lösung 
befindet. 

Riebe  yerfthrt  zur  Abscheidnng  des  Bleies  folgendermaassen.  Ist 
dasselbe  allein  in  salpetersaurer  Lösung  vorhanden,  so  bringt  man  die- 
selbe in  die  als  positive  Elektrode  dienende  Platinschale  und  unterwirft 
sie  der  Einwirkung  eines  Elementes  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme. 
Bas  Bleisuperoxyd  lagert  sich  in  Form  eines  festhaftenden  Ueberzuges 
voUstftndig  auf  dem  positiven  Pole  ab.  Die  Flüssigkeit  entfernt  man, 
ohne  den  Strom  zu  unterbrechen,  mittelst  eines  Hebers  und  ersetzt  sie 
durch  Wasser.  Man  wascht  noch  zwei  bis  dreimal  mit  Wasser  nach, 
trocknet  die  vorher  gewogene  Schale  sammt  dem  Niederschlage  bei  110^ 
und  wftgt.  In  5  Stunden  wurden  400  mg,  während  einer  Nacht  2  g  nie- 
dergeschlagen. Selbst  aus  einer  Lösung,  welche  nur  2  Hundertstel  Milli- 
gramm Blei  enthielt,  wurde  dasselbe  auf  diese  Weise  völlig  abgeschieden. 

Die  Abscheidnng  des  Bleies  wird  nicht  beeinträchtigt  durch  die 
Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Silber,  Eisen,  Zink,  Nickel,  Kobalt, 
ThonerdOy  Magnesia,  alkalischen  Erden  und  Alkalien. 

Dass  sich  die  Analyse  der  Bronzesorten  (Legirungen,  welche  ge- 
wöhnlich !Zinn,  Kupfer  und  kleine  Mengen  von  Zink,  Blei  und  Eisen 
enthalten)  durch  Anwendung  der  elektrolytischen  Methode  sehr  verein- 
&cht  ergibt  sich  aus  dem  Yorsteh^den  von  selbst.  Nachdem  man  das 
Zinn  als  Metazinnsäure  abgeschieden  hat,  fallt  man  durch  den  Strom 
gleichzeitig  das  Kupfer  als  Metall  am  negativen,  das  Blei  als  Superoxyd 
am  positiven  Pol.  Aus  der  von  Kupfer  und  Blei  befreiten  Flüssigkeit 
entfernt  man  das  Eisen  mittelst  Ammons  und  schlägt  dann  in  der  vom 
Eisenniederschlag  abfiltrirten  Lösung  das  Zink  elektrolytisch  nieder. 


*)  Yergl.  diese  Zeitschrift  8,  24  und  11,  1. 
••)  Diese  Zeitschrift  14,  847. 
)  Diese  Zeitschrift  16,  469. 
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Zur  Beitimmnng  der  Kohleniänre  in  kohleniaoren  Salzen  neben 
gleichseitig  vorhandenen  ichwefligsauren  und  ontersohwefligsanren 
Salzen  empfiehlt  Egidio  Polacci*)  die  Suhstanz  in  einem  der  za 
Eohlensänrebestimmungen  üblichen  Apparate  durch  sanres  weinsteinsanres 
Kali  zu  zersetzen,  zaletzt  unter  gelinder  Erwärmung.  Es  werde  in  diesem 
Falle  nur  die  Kohlensäare  ausgetrieben,  die  schwefligsauren  und  nnter- 
schwefligsauren  Salze  dagegen  erlitten  keine  Zersetzung.  Zur  Trocknung 
durchstreicht  die  entweichende  Kohlensäure  ein  in  geeigneter  Weise  ange- 
brachtes  Röhrchen,  das  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimssteinstücke  enthält 

Zur  Nachweisung  der  Salpetersäure  bringt  David  Linde**)  die 
bekannte  Reaction  mit  Pbenol  und  Schwefelsäure  neuerdings  in  Vorschlag. 
Schon  1864  hat  H.  Sprengel***)  diese  empfindliche  Reaction  zur 
Nachweisung  der  Salpetersäure  und  des  Phenols  empfohlen  und  sie  ist 
seitdem  längst  in  die  Lehrbücher  f)  aufgenommen  worden  und  hat  sich 
allgemein  eingebürgert. 

üeber  die  Einwirkung  eines  Kupfer-Zinkelementes  auf  ohlorsanres 
und  überehlorsaures  Kali  haben  T.  E.  Thorpe  und  Herbert 
Ecclesff)  Versuche  angestellt.  Sie  bedienten  sich  dabei  des  Glad- 
stone-Tribe 'sehen  Kupferzinkelementes, fff)  welches  Thorpe  schon 
früher  zu  Reductionsversuchen  mit  Erfolg  benutzt  hatte.  Kocht  man  eine 
gewogene  Meng^  chlorsauren  Kalis  in  verdünnter  wässeriger  Lösang  mit 
diesem  Elemente,  so  erfolgt  unter  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat  Toll- 
ständige  Reduction  zu  Chlorkalium.  Filtrirt  man  die  Lösung  und  versetzt 
sie  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
Chlorsilber,  dessen  Gewicht  der  Theorie  entspricht 

Als  Belege  führen  die  Verfasser  folgende  Versuche  an: 
I.     0,3895  g  KO,  CIO5  wurden  in  Wasser  gelöst  und  10—15  Mi- 
nuten lang  mit  einem  aus  10  g  Zinkfolie  hergestellten  Kupferzinkelemente 

*)  Gazz.  chim.  italian.  7,  400.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
♦♦)  Cham.  News  86,  155. 
♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  8,  115. 
t)  Vergl.  z.  B.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitat.  ehem.  Analyse 
14.  Aufl.  p.  249. 

ff)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [new  series]  14,  856. 

ttt)  Dieses  Kupferzinkelement  stellt  man  dar  durch  Behandeln  von  Zinkfolie 
mit  einer  verdünnten  (etwa  Iprocentigen)  Lösung  von  Kupfervitriol.  Die  Zink- 
folie wird  durch  niedergeschlagenes  Kupfer  schwarz  gefärbt.  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  ist  das  Kupferzinkelement  zum  Gebrauch  fertig.  (Vergl.  Chem. 
News  87,  103.) 
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gekocbt.     Die   filtrirte  LöBung  erforderte   31,80  cc  ZehntelDormal-Silber- 
UysoDg. 

n.  0,3732  g  KO,  CIO5  wurden  in  gleicher  Weise  behandelt.  Das 
Ritrat  erforderte  30,35  cc  Zehntelnormal-Silberlösnng. 

Gefunden  Berechnet 

I.  n. 

Chlor    ....     28,98  28,86  28,96. 

Anf  flberchlorsaures  Kali  wirkt  das  Kapferzinkelement  nicht  ein. 
Eine  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  kann  unbegrenzt  lange  Zeit  mit  dem 
Knpferzinkelement  gekocht  werden  ohne  dass  Reduction  eintritt.  Die 
Chlors&ore  Iftsst  sich  auf  diese  Weise  neben  der  Ueberchlorsäure  sowohl 
qualitativ  erkennen  als  auch  quantitativ  bestimmen. 


lU.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qua^litative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Baitnustioii  des  CafTeins.  Nach  P.  Cazeneuve  und  0.  Caillol*) 
ftbergiesst  man  schwarzen  Thee  mit  seinem  4  fachen  Gewicht  siedenden 
Wassers,  setzt,  sobald  die  Blätter  erweicht  sind,  das  gleiche  Gewicht  von 
frisch  gelöschtem  Kalk  hinzu,  mischt  und  trocknet  das  Ganze  im  Wasser- 
bade ein.  Der  trockene  Rückstand  wird  dann  mit  Chloroform  erschöpft 
und  das  Chloroform  abdestillirt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  Ge- 
menge von  Caffeln  und  einer  harzigen  chlorophyllhaltigen  Substanz.  Den 
Bflckstand  nimmt  man  sodann  mit  siedendem  Wasser  auf,  filtrirt  durch 
ein  angefeuchtetes  Filter,  verdunstet  das  Filtrat  vorsichtig  im  Wasserbade 
und  erhält  sofort  eine  schöne  Krystallisation  von  weissem  seidenglänzendem 
Caffeln. 

Alkohol  in  Miiohungen  und  besonders  neben  Methylalkohol  naeh- 
suimsen.  Biche  und  Bardy '*^)  gründen  ihr  Verfahren  auf  die  That- 
sache,  dass  Aldehyde  die  rothe  Farbe  des  Fuchsins  in  Yiolett  überfahren. 

Acetaldehyd  bildet  sich  unter  sehr  mannigfachen,  das  Aldehyd  der 
Ameisensäure  aber  nur  unter  gewissen  Bedingungen  aus  den  betreffenden 


♦)  BuUet.  de  la  soc.  chim.  de  Paris,  1877  p.  199. 
**)  Aus  Repertoire  de  Pharm,  durch  Pharm.  Zeitschrift  f.  Bussland  16,  295. 
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Alkoholen.  Wird  Aethylalkohol  mit  flbermangansanrem  Kali  and  Schwefel- 
säure destillirt,  so  entsteht  Aldehyd,  welches  Fuchsin  in  Violett  überführt, 
dagegen  verhält  sich  das  Destillat  von  Methylalkohol  hierbei  indifferent 
Das  Verfahren  ist  folgendes:  Einige  Cubikcentimeter  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  werden  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  dem  Destil- 
late einige  Cubikcentimeter  übermangansaures  Kali  und  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  zugesetzt.  Trübt  sich  die  Flüssigkeit  nach  1 — 2  Minuten, 
80  wird  dieselbe  durch  unterschwefligsaures  Natron  entflürbt.  Eine  sehr 
verdünnte  FuchsinlOsung  tropfenweise  hinzugefügt,  geht  sofort  in  Violett 
über  und  zwar  ist  diese  Färbung  um  so  intensiver,  je  mehr  Alkohol  vor- 
handen war.  Man  soll  7iooo  Alkohol  durch  dieses  Verfahren  nach- 
weisen können. 

üeber  den  Oerbstoff  des  Weins  (Oenotannin).  Um  den  Gerbstoff 
der  Weine  rein  zu  gewinnen  muss  nach  A.  Gautier*)  zunächst  der  rothe 
Farbstoff  entfernt  werden.  Zu  diesem  Zweck  sättigt  man  den  Wein  fast 
genau,  jedenfalls  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses,  mit  verdünnter 
Natronlauge  und  fügt  sodann  dem  neutralisirten  Wein  15^  Salmiak  hin- 
zu. Die  nach  dem  Filtriren  fast  farblose  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
frisch  gefälltem  kohlensaurem  Kupferoxyd,  giesst  nach  2  Tagen  ab,  wäscht 
bei  Lnftabschluss  mit  kohlensäurehaltigem  Weingeist  aus  und  zersetzt  die 
in  Wasser  suspendirte  Masse  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  dem  Erhitzen 
auf  lOO^)  wird  filtrirt.  Das  fast  feurblose,  kaum  rosenroth  gefärbte  Mitrat 
wird  im  Vacuum  verdunstet,  der  gebliebene  Rückstand  mit  Aether  aufge- 
nommen und  dieser  unter  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glocke  neben 
Schwefelsäure  verdunstet. 

Hierbei  hinterbleibt  das  Oenotannin  in  der  Form  farbloser  oder  kaum 
rosaroth  gefärbter  Häutchen.  Es  schmeckt  adstringirend,  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  nur 
schwierig  durch  Leim  gefällt.  Alkalien  bräunen  das  Weintannin,  Eisen- 
oxydsalze fällen  es  bouteillengrün.  Silbersalze  werden  in  der  Wärme  bei 
Gegenwart  von  Ammon  reducirt,  nicht  aber  die  alkalischen  Kupferlösungen. 
Hat  man  den  Gerbstoff  jedoch  vorher  lange  mit  verdünnter  Salzsftare 
gekocht,  so  erfolgt  mit  alkalischer  Kupferlösung  eine  starke  Reaction. 
Nach  dem  Verhalten  zu  Eisenozydsalzen,  scheint  sich  das  Oenotannin  der 
Moringerbsäure,  Catechugerbsäure,  Chinagerbsäure  etc.,  welche  bei  der 
trocknen  Destillation  Brenzcatechin  liefern,  zu  nähern. 


*)  Ballet,  de  1»  soc.  chim.  de  Paris  1877  p.  496. 
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Ans  dem  Verhalten  des  Oenotannins  an  der  Luft,  sowie  ans  der 
Thatsache,  dass  man  den  rothen  Farbstoff  der  Weine  durch  redncirende 
Agenüen  in  eine  farblose  Substanz  verwandeln  kann,  zieht  Gantier  den 
Schlnss,  dass  das  Weinroth  nichts  weiter  ist  als  eines  der  vorttbergehen- 
den  Oxydationsprodacte  des  Oenotannins.  Gautier  bezweifelt  es  femer, 
dass  der  Gwbstoff  und  Farbstoff  in  allen  Weinen  der  gleiche  ist,  obwohl 
sie  in  ihren  Eigenschaften  nahe  übereinstimmen. 

In  seiner  letzten  Publication  über  den  Wein  (La  Sophistication  des 
Yins  1877)  beschreibt  A.  Gautier  ein  sehr  umständliches,  volume- 
triscbes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Weintannins,  welches  auf  der 
Sanerstoffabsorption  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  weingerbsaurem 
Kupferozyd  beruht.  Dieses  Verfahren  ist  nach  V.  Griessmayer*)  nicht 
dazu  angethan,  die  bisherige  Methode  zu  verdrängen,  kann  aber  möglicher- 
weise  zu  einer  getrennten  Bestimn^ung  von  Färb-  und  Gerbstoff  fähren. 
Gantier  fOgt  zu  100— 200  cc  Wein  1— 2  g  frisch  gefälltes  kohlen- 
saures Kupferoxyd,  schüttelt  lebhaft,  giesst  ein  gleiches  Volum  Alkohol 
in  nnd  flberlässt  sodann  die  Mischung  12 — 20  Stunden  der  Ruhe.  Alle 
Gerbsäure  schlägt  sich  hierbei  als  unlösliches  Kupfertannat  nieder;  der 
Farbstoff  scheint  sich  auch  mit  dem  Kupfer  zu  verbinden,  bleibt  aber 
löslich.  Man  filtrirt  und  wäscht  mit  Weingeist  enthaltendem  Wasser  so  lange 
nach«  bis  es  farblos  abläuft.  Während  nun  Gautier  den  Niederschlag 
nach  seiner  Methode  weiter  behandelt,  flberlässt  er  das  Filtrat  und  mit 
ihm  den  Farbstoff  sich  selbst. 

Es  scheint  nun  nach  Griessmayer  ohne  Schwierigkeit,  in  diesem 
Filtrat  den  Farbstoff  zu  bestimmen.  Man  dampft  auf  Y3  ein  um  allen 
Alkohol  zu  verjagen,  verdünnt,  setzt  Schwefelsäure  und  Indigcarmin  hinzu 
nnd  titrirt  mit  Chamäleon  wie  gewöhnlich.  Sollte  das  Kupfer  Unbequem- 
lichkeiten verursachen,  so  lässt  es  sich  wohl  durch  H2  B  vorher  entfernen. 

Nachweis  freier  Schwefelsäure  im  Weine  nnd  im  Essig.  Zu 
diesem  Zweck  verfllhrt  man  nach  Kessler**)  in  folgender  Weise. 
30 — 40  cm  lange  Filtrirpapierstreifen  werden  senkrecht  so  aufgehängt, 
dass  das  untere  Ende  in  die  zu  untersuchende  Flfissigkeit  taucht.  Letztere 
steigt  nun  in  dem  Papierstreifen  in  die  Höhe.  Da  freie  Schwefelsäure 
nicht  austrocknet,  so  concentrirt  sie  sich  an  der  oberen  Grenze,  bis  zu 
welcher  die  Flfissigkeit  aufsteigt.     Nach   24  Stunden   wird  der  Papier- 


♦)  Dingler's  polyt.  Joum.  225,  91. 
♦♦)  Pharm.  Centralhalle  1877  p.  329. 

Freienini,  Zeiischrift.    XVII.  Jahrgang.  15 
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streifen  getrocknet  und  bis  100^  (nicht  darflber,  also  im  Wasserbade) 
erwärmt  Bd  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  wird  das  Papier  an 
der  Stelle  jener  erwähnten  Grenze  braun  bis  schwarz  und  oft  ganz  brüchig. 
Durch  kleine  Zuckermengen  nimmt  die  Reaction  an  Empfindlichkeit  zo. 
Bei  einem  Zuckergehalt  über  0,5^  verliert  jedoch  die  Reaction  an 
Empfindlichkeit.  Bei  einem  Zuckergehalt  von  1—2^  trat  die  Reaction 
erst  bei  einem  Gehalt  von  0,04 — 0,08^  Schwefelsäure  deutlich  hervor. 
—  Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  mfissen  natflrlich  die  Basen  in  dem 
Weine  und  die  Schwefelsäure  quantitativ  bestimmt  werden. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    ElemevUarandlyse. 

üeber  einen  Apparat  xur  bequemeren  Beitinunung  dei 
nach  Sumai*  Kethode.  Dieser  von  Zulkowsky '*')  beschriebene  Ap- 
parat besteht,  wie  die  Fig.  7  auf  Taf.  III  zeigt,  aus  2  Röhren  A  und 
B,  welche  eine  innere  Weite  von  etwa  18  mm  und  eine  Länge  Yon  etwa 
58  mm  haben.  Ein  jedes  Rohr  ist  an  seinem  unteren  Ende  etwais  aus- 
gezogen, so  dass  der  innere  Durchmesser  an  der  engsten  Stelle  a  und  a^  ca. 
9  —  10  mm  beträgt.  Yon  da  erweitert  sich  das  Ende  (b  und  b|)  trichter- 
artig bis  auf  einen  inneren  Durchmesser  von  circa  11  —  12  mm.  Man 
gelangt  zu  dieser  Form  sehr  leicht,  wenn  man  das  Glasrohr  bei  a  in  ent- 
sprechender Weise  auszieht  und  den  gestreckten  Theil  an  jener  Stelle 
abschneidet,  wo  sich  muthmaasslich  ein  innerer  Durchmesser  von 
11 — 12  mm  vorfindet.  In  einem  Abstände  von  etwa  44  cm  (vom  oberen 
Ende  an  gerechnet)  wird  bei  c  und  C]  ein  4  cm  langes  Glasröhrchen 
von  6— 7  mm  äusserem  Durchmesser  angelöthet.  Das  Rohr  A  ist  oben 
zugeschmolzen  und  mit  einer  Gubikcentimetertheilnng  versehen,  die  sich 
bis  auf  80  cc  erstrecken  kann. 

Dieses  Rohr  dient  zum  Auffangen  und  Messen  des  Gases  und  wird 
als  Messrohr  bezeichnet.  Das  andere  ist  oben  offen,  dient  zum  Einfallen 
der  Kalilauge  und  wird  F&llrohr  genannt. 

Beide  Röhren  werden  durch  zwei  Klammem  K  und  K|  an  ein  Stativ 
befestigt  und  die  unteren  Enden  durch  einen  Kautschukschlauch  h  mit 
einander  verbunden,  dessen  Kaliber  nicht  kleiner  als  etwa  8  mm  sein  darf. 


*)  Ann.  der  Chemie  182,  29G. 
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An  dem  seitlich  befindlichen  Röhrchen  C|  des  Füllrohrs  wird  ein 
kurzes  gebogenes,  zum  Abflnss  bestimmtes  Glasrohr  d  mittelst  Eaatschnk 
befestigt  und  zwischen  beide  ein  Quetschhahn  e  angebracht.  An  dem 
Seitenröhrchen  c  des  Messrohres  wird  ein  genügend  langer  Kaatschuk- 
schlaach  i  angebracht,  welcher  die  Verbindung  mit  dem  Yerbrennungsrohr 
herzustellen  hat  nnd  über  welchen  ebenfalls  ein  Quetschhahn  geschoben 
wird.  Der  letztere  soll  sich  so  weit  öffnen  lassen,  dass  er  nöthigen falls 
über  das  Seitenröhrchen  c  geschoben  werden  kann. 

Das  Yerbrennnngsrohr  wird  wie  gewöhnlich  beschickt  aber  an  seinem 
offenen  Ende  mit  einem  ganz  kleinen  engen  U-förmigen  Röhrchen  g  ver- 
sehen, an  welchem  zwei  kleine  Kugeln  angeblasen  sind.  Dieses  Rohr 
dient  znr  Sicherheit,  damit  bei  zu  träger  Oasentwicklung  keine  Kalilange 
flberstagen  kann  und  wird  zweckmässig  mit  einigen  Tropfen  Quecksilber 
gefüllt. 

Zuerst  wird  der  Apparat  mit  Kalilange  gefüllt.  Dies  geschieht  der- 
art, dass  man  die  beiden  fttr  die  Seitenröhrchen  c  und  Cj  bestimmten 
Kantschukschläuche  durch  die  Quetschhähne  geschlossen  hält,  das  Mess- 
rohr durch  Lösen  der  Klemmschraube  frei  macht  und  so  tief  als  möglich 
herabsenkt  (Siehe  Fig.  8  auf  Taf.  III.)  Nun  giesst  man  in  das  Füllrohr 
Kalilauge  bis  C|  ein.  Die  Luft  entweicht  nach  oben  ohne  Anstand  und 
sollten  ja  in  dem  Yerbindungsschlauche  h  einige  Luftblasen  zu  vermuthen 
sein,  so  können  diese  durch  Zusammendrücken  des  Schlauchs  mit  Leich- 
tigkeit entfernt  werden.  Hiemach  wird  das  Messrohr  in  seine  frühere 
Stellung  gebracht,  mit  dem  Yerbrennungsrohr  verbunden  und  der  Quetsch- 
hahn f  über  c  geschoben,  um  die  Communication  herzustellen.  Man  ent- 
wickelt hierauf  durch  Erhitzen  des  Natrium  bicarbonats  einen  Kohlensäure- 
strom, welcher  die  Luft  zu  verdrängen  hat. 

Dieses  Gasgemenge  tritt  in  das  Messrohr  ein,  wobei  sich  die  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  zurückbleibende  Luft  in  dem  oberen 
Theile  desselben  ansammelt  und  in  demselben  Maasse  die  Kalilauge  in 
das  Füllrohr  drängt.  Yon  Zeit  zu  Zeit  wird  die  angesammelte  Luft  aus 
dem  Messrohre  entfernt  und  zwar  indem  man  dasselbe  in  eine  nach  ab- 
wärts gerichtete,  geneigte  Lage  versetzt,  wodurch  alle  Luft  durch  das 
Füllrohr  entweicht  und  die  Kalilauge  in  das  Messrohr  zurücktritt.  Bei 
dieser  Luftentleerung  muss  jedesmal  der  Yerbindungsschlauch  h  mit  den 
Fingern  zusammengedrückt  werden,  um  die  in  demselben  adhärirenden 
Luftblasen  zu  beseitigen.  Die  vollständige  Ueberleerung  ist  nur  dann 
leicht  möglich,    wenn  die  Enden  beider  Röhren   ein  wenig  trichterförmig 

15* 
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geformt  und  weder  diese  noch  der  Yerbindangsschlanch  za  enge  sind. 
Es  ist  daher  rathsam,  nicht  unter  die  früher  angeführten  Dimensionen 
herabzngehen.  Eine  3 — 4  malige  Ueberleemng  ist  in  der  Regel  genügend, 
um  die  Luft  bis  auf  geringe  Spuren  zu  entfernen,  wozu  ein  Zeitraum 
TOD  15  Minuten  nöthig  ist. 

Wenn  sich  beide  Seitenröhrchen  c  und  C|  in  gleichem  Niveau  be- 
finden und  das  Füllrohr  bis  C]  angefüllt  ist,  so  steht  das  im  Yerbren- 
nungsrohr  befindliche  Gas  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre ;  sobald  aber 
die  Kalilauge  über  c^  emporsteigt,  addirt  sich  zu  diesem  auch  noch  der 
Druck  dieser  Flüssigkeitssäule. 

Der  angesammelte  Stickstoff  treibt  einen  Theil  der  Kalilauge  in  das 
Füllrohr  und  es  ist  gut,  wenn  man  den  Druck  durch  zeitweiliges  Ab- 
lassen der  Lauge  ermässigt,  wozu  das  Ablassrohr  d  mit  dem  Quetschhahn 
e  dient.  Ist  die  Verbrennung  beendigt,  sämmtliches  Stickgas  durch 
Kohlensäure  in  das  Messrohr  getrieben,  so  wird  nach  erfolgter  Schliessung 
des  Quetschhahns  f  der  ganze  Apparat  von  dem  Yerbrennungsrohr  durch 
Abziehen  des  Schlauchs  bei  g  getrennt. 

Man  stellt  den  Apparat  an  einen  Ort,  wo  eine  ziemlich  constante 
Temperatur  herrscht,  füllt  das  Füllrohr  mit  der  gleichen  Kalilauge  völlig 
an  und  senkt  in  dasselbe  ein  Thermometer  ein.  Nach  erfolgter  Tempe* 
raturausgleichung  wird  die  Temperatur  der  Sperrflüssigkeit  notirt  und  bei 
dem  Seitenröhrchen  Cj  soviel  derselben  abgelassen,  bis  ihr  Stand  in  beiden 
Röhren  in  ein  und  dieselbe  -Ebene  fällt.  Das  abzulesende  Oasvolum  steht 
nun  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre. 

Aus  diesem  Volum,  der  Temperatur  der  Sperrflüssigkeit,  der  Tension 
des  Wasserdampfes,  dem  auf  0®  reducirten  Barometerstand  etc.  berech- 
net man  wie  bekannt  das  Gewicht  des  Stickstoffes. 

Heber  die  Einwirkung  alkoholischer  AetzkalUösung  auf  die  äther- 
artigen Nitrokörper.  C.  Beckerhinn  wendet  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  Nitroglycerin  ein  Verfahren  an,  welches  von  der  Zersetzung 
des  Nitroglycerins  mit  alkoholischer  Aetzkalilauge  ausgeht. 

Beckerhinn  bewirkt  die  Zersetzung  mit  einer  genau  titrirten  ^iq 
normalen  alkoholischen  Aetzkalilösung,  welche  in  bedeutendem  Ueberschusse 
angewendet  wird,  und  titrirt  nach  der  Reaction  das  noch  freie  Alkali 
mit  Vio  Normal-Oxalsäure  zurück.  Der  Best  soll  die  Menge  des  in  Kali- 
salpeter verwandelten  Yio  Normal -Alkalis  geben,  von  dem  jeder  Cubik- 
centimeter  0,0014  g  Stickstoff  entspricht. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Korper.  227 

Das  nächste  Bedenken,  welches  F.  Hess  und  J.  Schwab'*')  gegen 
die  Anwendung  dieser  nach  dem  ersten  Anschein  sehr  eleganten  Methode 
erheben,  besteht  in  der  grossen  Veränderlichkeit,  welcher  alkoholische 
AetikaHlösungen  an  der  Luft  unterliegen,  wobei  eine  Bildung  von  Alde- 
hydharz, Ameisensäure  und  Essigsäure,  beziehungsweise  Ton  deren  Kali- 
salzen auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der  Luft  allmählich  von  Statten  geht.**^) 

Dass  bei  der  durch  die  Denitrirung  gesteigerten  Temperatur,  sofern 
man  nicht  unter  Luftausschluss  arbeitet,  diese  Oxydationsvorgänge  noch 
rascher  erfolgen  müssen,  war  schon  nach  analogen  Beobachtungen  Arthur 
Connell's  über  den  Einfluss  der  Wärme  und  des  gesteigerten  Luftzu- 
trittes auf  die  Veränderung  alkoholischer  Aetzkalilösung*^)  vorauszusehen, 
und  es  war  aus  mehreren  Gründen  interessant,  zu  erfahren,  ob  durch 
die  von  Beckerhinn  empfohlene  Anwendung  sehr  verdünnter  Alkali- 
Iteong  die  Oxydation  in  solchen  Grenzen  bleibt,  dass  die  Resultate  der 
Analyse  durch  sie  nicht  wesentlich  beeinflusst  werden  können. 

Zu  diesem  Zwecke  haben  die  Verf.  ein  Nitroglycerin  aus  dem  im 
Sommer  1876  für  die  Sprengmunition  der  k.  k.  Genietruppe  eingeliefer- 
ten, frisch  erzeugten  Kieseiguhrdynamit  von  Nobel,  der  Fabrik  in  Zamky 
bd  Prag  entstammend,  sowohl  nach  der  Methode  von  Dumas,  als  nach 
jener  von  Beckerhinn  auf  seinen  Stickstoffgehalt  geprüft. 

Das  Nitroglycerin  wurde  durch  Aether  aus  dem  Dynamite  ausgelaugt 
und  nach  Verflüchtigung  des  Aethers  unter  der  Luftpumpenglocke  über 
Chlorcaldum  getrocknet. 

Die  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  haben  die  Verf.  im  allge- 
meinen mit  jenen  Modificationen  vorgenommen,  welche  von  einem  der- 
selben schon  vor  vier  Jahren  erprobt  und  empfohlen  worden  sind.f)  Die 
Gesammtlänge  der  Beschickung  des  Verbrennungsrohres  betrug  zudem, 
um  das  Nitroglycerin  möglichst  gut  vertheilen  zu  können,  jedesmal  95  cm; 
die  Kupfervorlage  bestand,  um  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  zu  bieten, 


♦)  Sitzb.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissenschaft.  2.  Abth.  1877.  Von  den  Verf.  ein- 
geschickt. 

♦♦)  Berthollet  (Creirs  Ann.  1786,  2,  214).  —  Chevreul  (Recherch. 
snr  les  corps  g^ras,  822).  —  A.  Connell  (Poggend.  31,  173). 

♦♦♦)  New.  Edinb.  Phil.  Jonrn.  14,  231.  —  Schweigger 's  Joum.  f.  Chcm. 
u.  Physik,  68,  15. 

t)  Mittheilongen  über  Gegenstände  des  Artill.-  and  Qenlewesens,  heraus- 
gegebra  vom  t-  und  a.  MiL-Com.,  Jahrgang  1874,  p.  545.  —  Diese  Zeitschrift 
11,857. 
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ans  spiralförmig  gewundenen,   wiederholt  geglühten   and  im  Wasserstoff- 
strome redncirten  Kapferdrahtnetzen  nach  Fresenins.'*') 

Dass  bei  der  gegen  normale  Verhältnisse  erheblich  vermehrten  (je- 
sammtlänge  der  Beschickung  auch  ein  grösserer  absoluter  Bestimmongs- 
fehler  zu  berücksichtigen  sein  werde,  war  vorauszusehen.  Um  diesen 
Fehler  in  Rechnung  zu  bringen,  wurde  zunächst  eine  Operation  durchge- 
führt, bei  welcher  statt  des  Nitroglycerins  etwa  0,2  g  reinen  Glycerins 
zur  Verbrennung  gelangten.  Die  Resultate  dieser  Bestimmung  ergaben 
sich  wie  folgt: 

Beobachtetes  Gasvolum.     .     .       1,08  cc 

Barometerstand 739,32  mm 

Temperatur IIOC. 

Spannung  des  Wasserdampfes  .       9,75  mm 

woraus  sich  das  auf  0^  und  760  mm  Barometerstand  reducirte  Gasvolum 

ergibt  zu 

0,99  cc 

so  dass   bei  jeder  der  folgenden  Bestimmungen   ein  absoluter  Fehler  von 

0,99  cc  von  dem  jeweiligen  redncirten  Gasvolum  abzuziehen  war. 

Zwei  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  ausgeführte  Stickstoff be- 
stimmungen  ergaben  in  dem  Nitroglycerin  einen  Gehalt  von  15,72  und 
15,65  51^   Stickstoff. 

Bei  Anwendung  der  Methode  von  Beckerhinn,  welche  vorerst 
bis  in  die  kleinsten  Details  so  ausgeführt  wurde,  wie  sie  der  Autor  be- 
schreibt, hat  sich  zunächst  gezeigt,  dass  in  kurzer  Zeit,  nachdem  man 
das  Nitroglycerin  in  die  alkoholische  Alkalilösung  gebracht  hat,  die  Flüs- 
sigkeit sich  gelb  färbt,  trübt  und  neben  einem  Salze  ein  Gerinnsel  von 
gelbbraunen  Flocken  ausscheidet,  welche  sich  tbeils  an  die  Glaswände 
des  Gefässes  heften,  theils  aber  sich  zu  Boden  setzen. 

Nach  der  Operation  ist  die  Flüssigkeit  so  intensiv  gefärbt,  dass  eine 
Verdünnung  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  wie  sie  der  Autor  vorschreibt, 
gar  nicht  zureicht,  die  Flüssigkeitsfarbe  genügend  abzuschwächen,  um  die 
indicirende  Reaction  der  Lackmustinctur  beim  Uebergange  aus  Blau  in 
Roth  mit  Schärfe  wahrnehmen  zu  können. 

Zu  diesem  Behufe  muss  vielmehr  das  drei-  bis  vierfache  Volum 
Wasser  zugesetzt  werden,  wobei  sich  auch  alle  in  der  Flüssigkeit  ausge- 
schiedenen Substanzen  vollständig  lösen. 


*)  Anleitung  zur  quantitativen  ehem.  Analyse.    Sechste  Auflage. 
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£He  Besoltate  iweier  Stickstoffbestimmnngen   mit   dem  bereits  nach 
Dnmas  «nterauchten  Nitrogljcerin  waren  nnn  die  folgenden: 

1.  Bestimmung. 

Gewicht  der  Substanz 0,3447  g 

100  cc  Vio  Normalalkali  erforderten  nach  der  Denitrirongsoperation  37,7  oc 
Vin  Normaloxalsänre  zur  Xentralidrang.  Somit  wurden  bei  der  Deni- 
trimng  62,3  cc  Vio  Normalalkal05sung  verbraucht;  da  nun  einem  Cubik- 
centimeter  dieser  Lösung  0,0014  g  Stickstoff  entsprechen,  berechnet  sich 
hieraus  der  Stickstoffgehalt  des  Nitroglycerins  mit  0,08722  g,   d.  L  mit 

25,351^ 

2.  Bestimmung. 

Gewicht  der  Substanz 0,4485  g 

100  oc  7jo  Normalalkali  erforderten  nach  der  Denltrirungsoperation  16,6  oc 
7]0  Normaloxalsänre  zur  Neutralisirung.  Somit  wurden  bei  der  Denitri- 
rung  83,4  cc  Yio  Normalalkalilösung  verbraucht,  wonach  sich  4er  Stick- 
stoffgehalt des  Nitroglycerins  mit  0,11676  g,  d.  i.  mit 

26  fi^ 
berechnet. 

Wenn  nun  nach  der  als  zuverlässig  anerkannten  Methode  von  Dumas 

der  Stickstoffgehalt  des  Nitroglycerins  in  zwei  Analysen  mit 

15,72  J|{ 
und 

15,65  J|{, 

dagegen   nach   Beckerhinn's  Methode  der   Stickstoffgehalt   desselben 

Nitroglycerins  mit 

25,3  J|5 
und 

2ßfifi 

gefunden  wird ;  wenn  femer  nach  allen  bisher  vorliegenden  Untersuchungen 
analytischer  und  synthetischer  Art,  sowie  nach  der  Theorie  der  Salpeter- 
sauren  Aether  das  Nitroglycerin   in  der  höchstnitrirten  Form  (als  «Tri- 

nitroglycerin»)  nur 

18,5  J|5 

an  Stickstoff  enthalten  kann,  so  ist  wohl  klar,  dass  die  Methode  von 

Beckerhinn  ganz  falsche  Resultate  liefert. 

Das  Nitroglycerin,  welches  dieser  Autor  in  Händen  hatte,   und  von 

welchem  er  nach  seinen  früheren  diesbezüglichen  Mittheilungen  eine  Reihe 

von  physikalischen  Eigenschaften  bestimmt  hat,  ist  somit  allem  Anscheine 
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nach  ein  Körper  yon  bedeutend  geringerem  Stickstoffgehalte  gewesen,  als 
er  dem  Trinitroglycerin  zukommt,  so  dass  nur  eben  ein  eigenthfimlicher 
Zufall  die  in  der  mehrfach  erwähnten  Arbeit  als  Resultate  zweier  Beleg- 
analysen angeführten  18,79^  und  18,68  5^  Stickstoff  hat  zu  Tage  för- 
dern können. 

Die  Ursache  des  grossen  Fehlers,  welchen  Beckerhinn's  Methode 
der  Stickstoffbestimmung  involvirt,  haben  die  Verf.  in  der  Zusammen- 
wirkung  der  folgenden  Momente  gefunden: 

1.  Wird  bei  der  Denitrirung  des  Nitroglycerins  durch  alkoholische 
Alkalilösung  nicht  blos  salpetersaures,  sondern  —  und  zwar  in  grossen 
Mengen  —  salpetrigsaures  Kali  gebildet.  Der  Nachweis  der  salpetrigen 
Säure  mit  Jodkaliumstärkekleister  in  der  mit  Wasser  stark  verdünnten 
Flüssigkeit  zeigte  dies  in  allen  Fällen  in  der  auffallendsten  Weise. 

2.  Wird  bei  der  Denitrirung  des  Nitroglycerins  aus  dem  Alkohol 
der  Alkalilösung  zum  Theil  Essigsäure,  zum  Theil  Ameisensäure  gebildet, 
während  ein  brauner  Körper  sich  ausscheidet,  welcher  mit  dem  Aldehyd- 
harze manche  Aehnlichkeit  hat,  obgleich  er  mit  diesem  nicht  ganz  iden- 
tisch* zu  sein  scheint. 

Schon  in  der  Originalflüssigkeit  nach  der  Denitrirung,  noch  leichter 
aber  in  dem  Destillate,  welches  man  erhält,  wenn  die  yon  Alkohol  be- 
freite Flüssigkeit  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure  ge- 
kocht wird,  ergibt  sowohl  die  Essigätherreaction,  als  auch  die  Reaction 
mit  Eisenchlorid  die  Gegenwart  der  Essigsäure;  durch  die  Ameisenäther- 
bildung  und  durch  die  Reduction  yon  Silberlösung  hat  sich  ebenso  deut- 
lich die  Gegenwart  von  nicht  unbedeutenden  Mengen  yon  Ameisensäure 
nachweisen  lassen. 

Oxalsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

3.  Die  Oxydation  des  Alkohols,  möglicherweise  auch  des  Olycerins 
erfolgt  während  der  Denitrirung  und  zwar  auf  Kosten  eines  Theiles  des 
Sauerstoffes  der  Gruppe  NO2)  welche  in  dem  Augenblicke,  wo  sie  yon 
dem  Glycerilkeme  sich  loslösend,  zu  dem  Alkalikerne  übergeht,  also  im 
Status  nascens  eine  hohe  oxydirende  Kraft  besitzt. 

Die  Verf.  haben  weiter  gefunden,  dass  auch  bei  der  Denitrirung  der 
andern  Nitrokörper,  welchen  man  die  Structur  salpetersaurer  Aether  zu- 
schreibt, sofeme  diese  Denitrirung  mit  alkoholischer  Alkalilösung  erfolgt, 
eine  Oxydation  —  zum  mindesten  eine  solche  des  Alkohols  —  nebenher 
läuft. 
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Bei  d^  DenitriniDg  der  SchiessbaamwoUe,  der  Nitrostärke,  des  Ni- 
tromanmtes  und  des  Nitrozackers  haben  sie  wie  bei  jener  des  Nitrogly- 
cerins die  Büdnng  von  salpetrigsanrem  Kali,  von  Essigsäure,  Ameisensäure 
nnd  Ton  einem  dem  Aldehydharze  ähnlichen  Körper  beobachtet. 

4.  Wird  nach  der  Denitrimng  nur  die  Menge  des  Stickoxydes,  be- 
liebiiDgsweise  des  Ammoniaks  bestimmt,  welche  ans  dem  gebildeten  Kaliom- 
nitrat  nnd  Kalinmnitrit  sich  ergibt,  wie  es  von  einem  der  Verf.  schon 
vor  Tier  Jahren*)  angegeben  wurde,  so  haben  diese  Nebenreactionen  auf 
das  Besultat  der  Stickstoffbestimmang  keinen  schädigenden  Einflnss.^) 

Soll  aber  nach  der  Vorschrift  Beckerhinn's  das  nicht  neatrali- 
sirte  Alkali  titrimetrisch  bestimmt  werden,  so  wird  .der  Rest,  der  nach 
allem  Erwähnten  ans  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kali  neben  Kalium- 
nitrat nnd  Kaliumnitrit  besteht,  einfach  als  salpetersaures  Kali  angesehen 
und  der  Stickstoffgehalt  in  Ck)nsequenz  davon  viel  zu  hoch  gefunden. 

Das  nähere  Studium  der  mit  der  Denitrirung  ätherartiger  Nitro- 
körper  verbundenen  Vorgänge  und  der  auf  diese  Art  gebildeten  Producte 
behalten  sich  die  Verf.  vor. 

b.   Bestimmung  näherer  BesfandUieüe, 

Zur  quantitatixen  Bestimmung  des  Amylums.  Zur  UeberftOirung 
des  Amylums  in  Zucker  gibt  R.  Sachsse  ***)  folgende  Vorschrift :  2,5  —  3  g 
bei  100  —  110^  getrocknete  Stärke  werden  in  einem  Kolben  mit  200  cc 
Wasser  und  20 cc  Salzsäure  3  Stunden  lang  am  Rackflusskühler  in 
lebhaft  kochendem  Wasserbade  erhitzt.  Hiemach  ist  die  Umwandlung 
eine  vollkommene,  d.  h.  keine  Abänderung  des  Verhältnisses,  welches 
zwischen  Wasser,  Säure,  Zeit  und  Wärme  besteht,  vermag  aus  einem  be- 
stimmten Gewicht  Stärke  mehr  Dextrose  zu  erzeugen,  als  bei  Einhaltung 
obiger  Regeln  erzeugt  wird.  Die  angegebenen  Volumina  sind  indess 
keineswegs  ängstlich  genau  einzuhalten.  Man  macht  sich  einfach  an  dem 
Bauche  des  Kolbens  eine  Marke  bis  wohin  die  200  cc  Wasser  reichen, 
spfilt  die  Stärke  hinein  und  setzt  dann  soviel  Wasser  zu,  bis  die  Marke 
erreicht  ist.  Nach  Beendigung  der  Säurewirkung  erhält  man  eine  farb- 
lose Flflssigkeit,  die  bei  Anwendung  von  Kartoffelstärke  nur  noch  wenige 
Mülignunme  eines  festen  Rückstandes  suspendirt  enthält,  welcher  abfiltrirt 
und  gewogen  wird.    Diese  Theilchen  bestehen,  wie  die  mikroskopische 


^  Diese  Zeitschrift  18,  257. 
*^  Vergl.  Ador  und  Sauer,  dieses  Heft  p.  153. 
~)  ChenL  CentralbL  1877  p.  732. 
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Besichtigung  zeigt,  ans  Zellmemhranen,  wohl  auch  höchst  geringen  Mengen 
stickstoffhaltiger  Stoffe.  Das  Filtrat  von  diesem  Rückstande  wird  mit 
Kali  neutralisirt,  auf  500  cc  gebracht  und  ist  nun  zur  Bestimmung  des 
Zuckers  fertig.  Die  Zuckerbestimmungen  führte  der  Verf.  theils  nach 
Fehling's  Methode,  theils  nach  seiner  Quecksilbermethode*)  aus. 

Die  von  Sachsse  benutzte  Kartoffelstärke  enthielt  0,21^  Asche 
und  ergab  beim  Trocknen  zwischen  100  und  110^  durchschnittlich  17,7  51$ 
Wasser.  40  cc  der  vom  Verf.  benutzten  Qaecksilberlösung  entsprachen 
nach  neueren  Bestimmungen**)  0,1342  g  Dextrose  anstatt  wie  früher  an- 
gegeben 0,15  g. 

Aus  den  mitgetheilten  Beleganalysen  ergibt  sich,  dass  das  Yerhftlt- 
niss  der  aus  der  Stärke  entstandenen  Dextrose  zu  jener  unter  allen  Um- 
ständen wie  108 :  99  ist  d.  h.  man  erhält  richtige  Resultate,  wenn  man 
die  Dextrose  auf  die  Stärkeformel  €35  H52  03^  umrechnet ,  während 
andererseits  bei  Benutzung  der  Formel  €5  Hjg  O5  immer  eine  unerklär- 
liche, 1  —  2  ^  betragende  Differenz  bleibt.  Unter  diesen  Umständen  und 
namentlich  auch  mit  Berücksichtigung  der  Thatsache,  dass  von  den  vor- 
handenen besten  Stärkeanalysen  keine  befriedigend  auf  die  Formel 
€5  Hjo  ^5»  wohl  aber  viele  auf  die  Formel  €35  H^j  O3,  passen,  wird  es 
zweckmässig  sein,  die  alte  Stärkemehlformel  aufzugeben  und  in  Zukunft 
die  von  Naegeli  zuerst  aufgestellte  Formel  €36  Hg^  ^3j  &l8  richtigen 
Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  Amylums  gelten  zu  lassen,  nament- 
lich die  letztere  auch  bei  analytischen  Arbeiten  der  Berechnung  zu  Grunde 
zu  legen.  Diese  Naegeli 'sehe  Formel  unterscheidet  sich  von  der  bis- 
her üblichen,  wenn  sie  versechsfacht  wird,  nur  durch  ein  Plus  von  1  Mol. 
H2O,  stimmt  aber  mit  den  Resultaten  der  vorhandenen  Analysen  besser 
überein.  Ist  die  Stärkeformel  CgH^oOs  mit  dem  Moleculargewicht  162, 
so  rechnen  sich  180  Gew.-Th.  Dextrose  auf  162  Gew.-Th.  Stärke,  oder 
100  auf  90  um.  Ist  dagegen  die  Stärkeformel  CßgHgj^ai,  so  rechnen 
sich  1080  Gew.-Th.  Dextrose  auf  990  Gew.-Th.  oder  108  auf  99  um. 
Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Quotienten  ^Vioo  ^^^  ^Vios  ^ 
allerdings  gering,  wird  aber  dennoch  bei  Amylumbestimmungen  fühlbar, 
da  Differenzen  von  1—2^  entstehen,  je  nachdem  man  den  einen  oder 
anderen  zur  Rechnung  benutzt. 

Während  sich  Dextrose  und  Invertzucker  gegen  die  Fehling^sche 
•Lösung  gleich   verhalten,   verlangen   40 cc  der  Sachsse' sehen   Queck- 

*)  Diese  Zeitschr.  16,  121. 
**j  Sitzangsber.  der  Natorh.  Ges.  zu  Leipzig  4.  Jahrg.  p.  25. 
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sOberlösung  statt  0,1342  g  Dextrose  nur  0,1072  g  Invertzucker.*)  Wah- 
rend nim  bei  der  Kartoffel-,  Maranta-  and  Mais-Stärke  nach  beiden  Me- 
thoden sehr  nahe  dieselben  Resultate  erzielt  wurden,  traten  bei  Reis- 
nnd  namentlich  bei  Weizenstärke  sehr  bemerkbare  Differenzen  auf.  Es 
wttrdß  dies  also  heissen,  dass  aus  den  zwei  letztgenannten  Stärkearten 
neben  Dextrose  noch  ein  anderer,  Quecksilber  in  stärkerem  Maasse  redu- 
cirender  Zucker  entstehen  mflsste,  während  bei  der  Maranta-  und  Mais- 
stärke das  Inversionsproduct  nur,  wie  bei  der  Kartoffelstärke,  Dextrose 
wäre.  Nach  diesem  verschiedenen  Verhallen  von  Stärkearten  verschie- 
dener Abstammung  bei  der  Inversion  mtlsste  man  wohl  chemische  Unter- 
schiede Einsehen  ihnen  gelten  lassen.  Die  bei  verschiedenen  Stärkemehl- 
sorten, im  Mittel  von  mehreren  Bestimmungen,  nach  der  Kupfermethode  I. 
und  nach  der  Quecksilbermethode  II.  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


I. 

MarantasUrke 98,99 

Maisstärke 98,40 

Reisstärke 96,87 

Weizenstärke 94,40 


n. 

98,66 
98,02 
99,06 
99,29 


Veber  die  Beziehungen  zwischen  der  relativen  Dichte  und  dem 
Stärkegehalt  der  Kartoffeln  und  eine  neue  zur  Berechnung  des  Stärke- 
gehaita der  Kartoffeln  aus  ihrem  speciflschen  Gewichte  aufgestellte 
Tabelle.  F.  Heidepriem**)  hat  auf  Grund  neuer,  mit  24  verschie- 
denen Kartoffelsorten  ausgefflhrter  Fundamental-Bestimmungen  neue  Ta- 
bellen zur  Bestimmung  des  Stärkegehalts  der  Kartoffeln  aus  ihrem  spec. 
Gewicht  berechnet,  die  ich  hier  folgen  lasse. 

Tabelle 

zur  Bestimmung  des  Procent-Gehaltes  an  Stärkemehl  und  Trockensubstanz 

in  den  Kartoffeln  aus  dem  spec.  Gewichte  derselben. 


Specifisches 
Gewicht. 

Stärke- 
mehl. 

Trocken- 
substanz. 

Specifisches 
Gewicht. 

Stärke- 
mehl. 

Trocken- 
substanz. 

1,060 
1,061 
1,062 
1,068 

7,09 
7,35 
7,57 
7,78 

14,36 
14,57 
14,79 
15,00 

1,064 
1,065 
l,0ß6 
1,067 

7,99 
8,20 
8,42 
8,63 

15,21 
15,42 
15,64 
15,85 

*)  Diese  Zeitschr.  16,  122. 
**)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  80|  1. 
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Specifisches 

StÄrlfe- 

Trocken- 

Specifiscbes 

Starke- 

Trocken- 

Gewicht 

mehi. 

snbstanz. 

Gewicht. 

mehl. 

substanz. 

1,068 

8,84 

16,06 

1,107 

17,16 

1 

24,38 

1,069 

9,06 

16,28 

1,108 

-     17,37 

24,59 

1,070 

9,27 

16,49 

1,109 

17,59     ' 

24,81 

1,071 

9,48 

16,70 

1,110 

17,82 

25,02 

1,072 

9,70 

16,92 

1,111 

18,01 

25,23 

1,073 

9,91 

17,13 

1,112 

18,23 

25,45 

1,074 

10,12 

17,34 

1,113 

18,44 

25,66 

1,075 

10,33 

17,55 

1,114 

18,66 

25,88 

1,076 

10,55 

17,77 

1,115 

18,87 

26,09 

1,077 

10,76 

17,98 

1,116 

19,08 

26,30 

1,078 

10,97 

18,19 

1,117 

19,29 

26,51 

1,079 

11,19 

18,41 

1,118 

19,50 

26,72 

1,080 

11,40 

18,62 

1,119 

19,71 

26,93 

1,081 

11,61 

18,83 

1,120 

19,93 

27,15 

1,082 

11,83 

19,05 

1,121 

20,41 

27,36 

1,083 

12,04 

19,26 

1,122 

20,36 

27,58 

1,084 

12,25 

19,47 

1,123 

20,56 

27,78 

1,085 

12,46 

19,68 

1,124 

20,78 

28,00 

1,086 

12,68 

19,90 

1,126 

21,00 

28,22 

1,087 

12,89 

20,11 

1,126 

21,21 

28,43 

1,088 

13,11 

20,33 

1,127 

21,32 

28,64 

1,089 

13,33 

20,55 

1,128 

21,63 

28,85 

1,090 

13,54 

20,76 

1,129 

21,85 

29,07 

1,091 

13,75 

20,95 

1,130 

22,06 

29,28 

1,092 

13,97 

21,19 

1,131 

22,27 

29,49 

1,093 

14,18 

21,40 

1,132 

22,49 

29,71 

1,094 

14,39 

21,61 

1,133 

22,70 

29,92 

1,095 

14,61 

21,83 

1,134 

22,91 

30,13 

1,096 

14,82 

22,04 

1,135 

23,13 

30,35 

1,097 

15,03 

22,25 

1,136 

23.34 

30,56 

1,098 

15,24 

22,46 

1,137 

23,55 

30,77 

1,099 

15,46 

22,68 

1,138 

23,76 

30,98 

1,100 

15,67 

22,89 

1,139 

23,92 

31,19 

1,101 

15,88 

23,10 

1,140 

24,18 

31,40 

1,102 

16,10 

23,82 

1,141 

24,39 

31,61 

1,103 

16,81 

23,53 

1,142 

24,61 

31,88 

1,104 

16,52 

23,74 

1,143 

24,82 

32,04 

1,105 

16,74 

23,96 

1,144 

25,03 

32,25 

1,106 

16,95 

24,17 

1,145 

25,24 

• 

32,46 
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Tabelle 
t  des  Gehaltes  an  Stärkemehl  und  TrockenBabsUoz  in  den 
Kartoffeln  ans  dem  Oewicbte  tod  Je  6  hg  Kartoffeln  nnter  Waaeer. 


Unter  Wai«er 

ProcentiBchnr  Ge- 

Unter Wasser 

Procentischer  Ge- 

hslt-  un 

wiegen  je  * 

wiegen  je 

5  kg  K&rtoffeln 

Stärke- 

Troclten- 

5  kg  Kartoffeln 

Stärke- 

TrockcQ- 

K 

mehl 

inlietan» 

« 

mehl 

eabetani 

6S0 

25.07 

32,29 

450 

15,46 

22,68 

625 

S4,ä0 

32,02 

445 

16.18 

22,40 

620 

24,52 

31,74 

440 

14,92 

22,14 

615 

34.24 

31,46 

436 

14,67 

21,89 

610 

23.97 

31.19 

430 

14,41 

21,63 

606 

23,69 

30,91 

425 

14,16 

21,38 

600 

23,41 

30,63 

420 

13.90 

21,12 

595 

23,14 

30.36 

415 

13,65 

20,87 

690 

22,87 

30,09 

410 

13.39 

20,61 

685 

22.59 

29,81 

405 

13,14 

20,36 

560 

22,32 

29,54 

400 

12,90 

20,12 

575 

22.05 

29,27 

895 

12,64 

19,86 

570 

21,78 

29,00 

390 

12.87 

19,59 

565 

21,61 

28,78 

385 

12,14 

19,36 

560 

21,23 

28,45 

380 

11,89 

19,11 

565 

20,96 

28,18 

375 

11,64 

18,66 

550 

20,70 

27,92 

370 

11,41 

18,63 

545 

20,48 

27,65 

365 

11,14 

18,36- 

540 

20,16 

27,38 

360 

10,90 

18,13 

536 

19,89 

27,11 

355 

10,65 

17,87 

530 

19,62 

26,84 

350 

10,40 

17,62 

525 

19.36 

26,58 

345 

10,15 

17,37 

520 

19.09 

36,31 

340 

9.91 

17,13 

515 

18,83 

26,05 

335 

9,66 

16,88 

510 

18.56 

25.78 

330 

9,42 

16,64 

5oa 

18,30 

25,52 

3S5 

9.18 

16,40 

600 

18,04 

25,26 

320 

8,93 

16,16 

495 

17,77 

24,99 

315 

B,69 

15,91 

490 

17,51 

24.77 

BIO 

8,45 

15,67 

485 

17,25 

24,47 

305 

8,21 

15,48 

480 

16.99 

24,21 

800 

8,00 

15,22 

476 

16.73 

23,95 

295 

7,72 

14,94 

470 

10,47 

23,69 

290 

7,48 

14.70 

465 

16,21 

23,43 

385 

7,24 

14,46 

4C0 

15,9S 

23,17 

280 

7,00 

14.23 

455 

15,69 

22.91 
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Ueber  die  Nacbweisnng  und  quantitative  Bestimmung  freier 
Scbwefehäure  und  Salzsäure  in  Essig,  Citronensaft  und  ahnliohen 
Flüssigkeiten.  Die  von  0.  H  e  h  n  e  r  *)  hierzu  in  Vorschlag  gebrachte 
Methode  beruht  auf  Folgendem:  Da  der  Essig,  ausgenommen  er  sei 
destillirt,  nicht  allein  Essigsäure  und  Wasser,  sondern  auch  stets  Kali- 
und  Natronsalze  mit  organischen  Säuren,  sowie  Ghlornatrinm  enthält,  so 
ist  es  natttrlich,  dass  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  wenn  man  sie  in  kleiner 
Menge  zusetzt,  nicht  mehr  als  solche  im  Essig  bleiben,  sondern  eine  aequi- 
valente  Menge  von  Acetat  oder  Tartrat  zersetzen.  Befindet  sieb  daher 
das  eine  oder  andere  der  beiden  letzteren  im  Ueberschuss,  so  kann  keine 
Spur  von  freier  Mineralsäure  vorhanden  sein.  Da  die  organischsauren 
Salze  der  Alkalien  beim  Einäschern  in  Carbonate  übergehen,  so  kann  man 
mit  Sicherheit  behaupten,  dass,  wenn  die  Asche  eines  Essigs  alkalisch 
reagirt,  derselbe  keine  freie  Mineralsäure  enthält.  Eine  solche  konnte 
ihm  zugesetzt  sein,  aber  sie  ist  durch  Zersetzung  der  Acetate  und  Tartrate 
gebunden.  Wir  haben  somit  die  möglichst  einfachste  qualitative  Probe 
auf  freie  Mineralsäuren  im  Essig.  Reagirt  die  Asche  neutral,  so  ist  sehr 
wahrscheinlich  freie  Mineralsäure  im  Essig.  Die  Menge  lässt  sich  sehr 
genau  auf  folgende  Weise  ermitteln.  Setzt  man  zu  einer  abgemessenen 
Menge  des  fraglichen  Essigs  ein  abgemessenes  Volum  zehntel-normaler 
Natronlauge  und  zwar  etwas  mehr  als  nothwendig  ist  um  alle  freie  Säure 
abzustumpfen,  verdunstet  und  äschert  ein,  so  gibt  die  Alkalinität  der 
Asche  den  Maassstab  für  die  Menge  der  freien  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure. Angenommen  man  hätte  20  cc  der  Natronlauge  gebraucht  und, 
nach  dem  Einäschern,  durch  Titration  mit  einer  Säure  gefunden,  dass  die 
Alkalinität  nunmehr  5  cc  entspricht,  so  sind  15  cc  der  Natronlauge  durch 
die  Mineralsäure  des  Essigs  neutralisirt  worden.  Um  den  Nentralitäts- 
punkt  leichter  zu  erkennen,  bedient  man  sich  der  Lackmustinctur  als  In- 
dicator  und  operirt  wie  folgt. 

Eine  abgemessene  Menge  z.  B.  50  cc  Essig  versetzt  man  mit  25  cc 
Zehntelnormal -Natronlauge  (entsprechend  0,2^  Schwefelsäure),  verdunstet 
in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  äschert  den  Rückstand  bei  mög- 
lichst niedriger  Hitze  ein.  Es  ist  nicht  nöthig,  die  Asche  ganz  weiss  zu 
brennen.  Nun  setzt  man  zu  der  Asche  25  cc  Zehntelnormal- Schwefel- 
säure, welche  obigen  25  cc  Natronlauge  entsprechen,  erwärmt  bis  zur  voll- 
ständigen  Austreibung  der   Kohlensäure,   filtrirt,   fägt  ein   Paar  Tropfen 


♦)  Archiv  der  Pharm.  7,  399. 
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LackmnsUnctor  hinzii,  nnd  ermittelt  den  Gehalt  an  flberschflssiger  Säure 
durch  Zetmielnormal-Natronlange.  Die  dazn  erforderliche  Menge  der 
letzteren  gibt  direet  den  Gehalt  des  Essigs  an  freier  Mineralsäare  an, 
denn  100  cc  der  Katronlaoge  entsprechen  0,49  g  S  Hj  O4. 

Wenn  mehr  als  0,2^  freie  Mineralsäare  zugegen  sind,  so  kann  es 
sich  ereignen,  dass  25  cc  Natronlauge  nicht  aasreichen,  alle  freie  Mineral- 
säare des  Essigs  abzastampfen ;  in  solchen  Fällen  würden  25  cc  Natron- 
lange erforderlich  sein  das  Filtrat  zn  neatralisiren.  Man  muss  dann  eine 
nene  Probe  mit  einem  grösseren  Zusatz  von  Natronlauge  z.  B.  mit 
35 — 40  cc  zom  Essig  anstellen. 

Ein  Irrthum  von  1  cc  Natronlauge  würde  bei  50  cc  Essig  nur  einen 
Fehler  Ton  0,0098  ^  an  freier  Mineralsäure,  als  S  Hj  04  angenommen, 
Yerorsachen,  aber  bei  der  Ausführung  erhält  man  in  der  That  genauere 
Besoltate,  wie  die  von  Hehner  mitgetheilten  Beleganalysen  darthun. 
Niemals  war  der  Irrthum  grösser  als  0,0054  ^  und  auch  dann  nur, 
wenn  die  Gesaountmenge  der  freien  Schwefelsäure  nicht  mehr  als  0,025  ^ 
betrog.  Bei  einem  Gehalt  an  Salzsäure  fällt  der  Fehler  etwas  grösser 
ans  als  bei  der  Schwefelsäure.  Die  Resultate  waren  aber  immer  noch 
sehr  günstig,  denn  die  Differenz  zwischen  Theorie  und  Praxis  überstieg 
nicht  0,0256. 

Die  Yersnche  zeigen  überdies,  dass  der  Gehalt  an  freien  Mineral- 
säoren  genauer  alkalimetrisch,  als  auf  andere  Weise  bestimmt  werden  kann. 

Beiner  destillirter  Essig  wurde  mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und 
100  cc  erforderten  dann,  zur  Sättigung  der  Asche  0,1065  g  Schwefelsäure 
entsprechend  26,62  cc  Zehntelnormal-Schwefelsäure. 

50  cc  dieses  künstlichen  Essigs  wurden  mit  12,5  cc  Zehntelnormal- 
Schwefelsäure  versetzt  und  eingeäschert.  Die  Asche  reagirte  nicht  nur 
neutral,  sondern  schwach  alkalisch,  was,  wie  man  erwartete,  die  Abwesen- 
heit freier  Schwefelsäure  im  Essig  bewies.  Die  Alkalinität  entsprach 
0,0085  g  Schwefelsäure ;  die  Rechnung  verlangte  0,0065  g  Schwefelsäure. 

Zu  50  cc  desselben  Essigs  setzte  man  6,25cc  Zehntelnormal-Schwefel- 
Bäore.  Die  Alkalinität  entsprach  0,064351^  Schwefelsäure  anstatt  0,0565^. 

Zu  50  cc  desselben  Essigs  setzte  man  3,13ccZehntelnormaUSchwefel- 
sAore.    Alkalinität  der  Asche  =  0,0776^  Schwefelsäure,  statt  0,08151$. 

Die  aus  diesen  Versuchen  zu  ziehenden  Schlüsse  ergeben  sich  von 
selbst.  Die  Alkalinität  einer  Asche  nimmt  genau  in  dem  Verhältniss  ab, 
wie  die  Menge  der  zugesetzten  Säuren  steigt;  und  alkalische  Asche  ist 
das  sicherste  Zeichen,   dass  der  Essig  keine  freie  Schwefelsäure  enthält. 


238  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Ueber  Fettbestimmnngen  in  der  Milch  mitteilt  des  Lactobntyro- 
meters.  F.  Schmidt  und  B.  To Ileus*)  haben  das  Lactobatyrometer 
von  Marchand  einer  wiederholten  Prttfang  unterworfen. 

Za  diesem  Zwecke  haben  die  Verf.  den  Fettgehalt  von  30  verschie- 
denen Kahmilchproben  gewichtsanalytisch  und  nach  der  Methode  von 
Marchand  bestimmt,  und  es  ist  ihnen  gelungen,  die  erforderlichen  Be- 
dingungen bei  den  Manipulationen  mit  dem  Lactobntyrometer  näher  zu 
präcisiren,-  und  Formeln  aufzustellen,  nach  denen  die  Abweichungen  im 
allerschlimmsten  Falle  0,2  ^ ,  in  der  weitaus  grössten  Zahl  der  Proben 
dagegen  nicht  0,1  ^1^  von  den  analytisch  gefundenen  betragen. 

Bekanntlich  werden  zur  Marchan  duschen  Probe  in  das  Lactobaty- 
rometer,  d.  h.  eine  40  cc  haltende  calibrirte  Glasröhre,  lOcc  Milch  ge- 
bracht, mit  einigen  Tropfen  Natronlauge,  dann  mit  10  cc  Aether,  endlich 
10  cc  Alkohol  geschüttelt,  und  dann  das  Ganze  in  40^  warmes  Wasser 
gebracht,  worauf  sich  über  der  unteren  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  eine 
je  nach  dem  Fettgehalt  grössere  oder  kleinere  Schicht  einer  Lösung  der 
Butter  in  Aether  oben  absetzt,  welche  gemessen  wird,  und  woraus  man 
nach  den  von  Marchand  gegebenen  Formeln  oder  auf  mechanische 
Weise  mittelst  einer  von  S alleren  construirten  Ablesevorrichtung  den 
Gehalt  von  Butter  in  100  cc  erfährt. 

Bei  Anwendung  von  nach  Marchand's  Angaben  construirten  Röh- 
ren, sowie  eines  von  Salleron  bezogenen  Instrumentes  fanden  die  Verf. 
bedeutende  Differenzen  mit*  dem  analytisch  bestimmten  Fettgehalt^  so 
zeigte  Milch  von  normalem  Gehalt  mit  dem  Lactobntyrometer  (unter  An- 
wendung von  92procent]gem  Alkohol)  bis  0,6^1^  Fett  zu  viel,  sehr  fett^ 
reiche  Milch  (Gemenge  von  Milch  und  Rahm)  dagegen  sogar  bis  8  ^ 
zu  wenig  Fett,  wenn  mit  der  Marchand 'sehen  Zahl  aus  den  Zehntel- 
Cubikcentimetem  der  Fettschicht  die  Butter  berechnet  wurde. 

Die  Verf.  bemerkten,  dass  die  Abscheidung  des  Fettes  mit  dem  vor- 
geschriebenen Alkohol  von  86 — 90  Vol.  Proc.  nicht  so  leicht  von  Statten 
geht,  wie  mit  Alkohol  von  91—93  ^^  und  besonders,  dass  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  man  abliest,  \on  grossem  Einfluss  auf  die  Resultate 
ist,  indem,  falls  die  Röhre  zu  warm  bleibt,  ein  grosser  Theil  der  Fett- 
schicht in  der  darunter  befindlichen  alkoholisch-ätherischen  Schicht  gelöst 
bleibt,  und  die  Fettschicht  unter  besonderen  Umständen  sogar  ganz  ver- 
schwinden kann. 


♦)  Centralhlatt  f.  Agriculturchemie  12.    Von  d.  Verf.  eingeschickt. 
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Die  Verf.  haben  stets  Alkohol  von  92^  Tr.  angewandt  und  nach 
dem  Erwärmen  und  Abscheiden  der  Fettschicht  den  ganzen  Apparat 
einige  Zeit  in  Wasser  von  20<)  C.  getancht. 

Die  80  erhaltenen  Zahlen  in  Yjq  cc,  welche  mit  10  cc  Milch  er- 
halten worden  sind,  haben  sie  mit  den  analytisch  gefundenen  Fettgehalten 
derselben  Milch  graphisch  zosammengestellt  und  gefunden,  dass  letztere 
Yon  1 — 4,3  ^  and  von  8—21  ^  Fett  (Rahm)  gerade  Linien,  zwischen 
4,3  und  8  ^  dagegen  eine  schwach  gebogene  Cnrye  bilden. 

Algebraisch  worden  folgende  Formeln  gefunden,  mittelst  welcher  man 
aus  den  2^hntel-Cobikceotimetern  der  Fettschicht  (oder  a)  den  Gehalt 
in  lOOcc  Milch  an  Fett  (oder  P)  und  hieraus,  mit  Zuhülfenahme  des 
q[)ec.  Gew.  der  Milch,  den  eigentlichen  Procentgehalt  findet: 

Für  1-4,3  g  in  lOOcc  ist  P  =  aX  0,204  +  1,135 

*  4,3  —  5*    *   100  «    «   P  =  a  X  0,216  4- 1-135 
^    5—6      «    «  100  *    *    P  =  aX  0,354 —1,42 

*  6—8     •    *   100  *     *   P  =  aX  0,496— 4,40 

*  8—21   *    *   100  *    *    P  =  aX  0,497— 4,36 

Die  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  berechneten  Fettprocente  zeigen  mit 
den  analytisch  ermittelten  nie  Differenzen,  welche  0,2^1^  erreichen,  und 
in  22  Yon  den  30  Bestimmungen  bleiben  sie  unter  0,1  ^1$,  und  zwar 
bald  in  positivem,  bald  in  negativem  Sinne,  so  dass  man  sagen  kann, 
üi^  Vt  d^r  Bestimmungen  nähern  sich  den  wahren  Fettgehalten  auf 
|-0,05J|J  und  bei  ^4  derselben  ist  die  Differenz f- 0,1^1^. 

Es  sind  mehrere  Bestimmungen  mit  dem  Lactobutyrometer  recht 
gut  in  Yi  Stunde  nebeneinander  auszufahren ;  das  Material  und  die  Appa- 
rate sind  nicht  kostbar,  und  die  Manipulationen  erfordern  zwar  Sorgfalt, 
aber  kaum  theoretische  Kenntnisse,  so  dass  die  Lactobutyrometerprobe 
der  allgemeinsten  Anwendung  föbig  ist. 

Von  wissenschaftlich  arbeitenden  Chemikern  verdient  sie,  als  werth- 
voUe  Controlbestimmung  ausgeführt  zu  werden,  und  in  vielen  Fällen  kann 
sie  die  umständliche  Fettbestimmung  durch  Verdampfen  der  Milch  mit  Sand, 
Extrahiren  mit  Aether,  Verdampfen  des  Aethers  u.  s.  w.  völlig  ersetzen. 

Zur  Completimng  der  Angaben  des  Lactodensimeters  ist  das  Lacto- 
butyrometer brauchbar,  «indem  sofort  dadurch  erwiesen  wird,  ob  die  Milch 
abgerahmt,  und  so  vielleicht  ihr  spec.  Gewicht  beeinflusst  gewesen  ist. 

Die  Verf.  bringen  schliesslich  einen  Auszug  aus  einer  später  zu  ge- 
benden Tabelle,  welche  die  oben  näher  beleuchtete  Rechnung  zu  umgehen 
erlaubt : 

Fr«s«Bi«s,  ZeiUehrift.    XVII.  Jahrgang.  16 
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ZehnUl  <x  Fett-  Fettgehalt 

Schicht  in  g 

ans  10  cc  Hilch.  in  100  cc  Hilf 

50 20,49 

40 15,52 

30 10,55 

15 4,19 


12 


3,58 
2,97 


1,75 

1,13  oder  weniger. 


Laotoakop.  Die  Entscbeidnng  der  Frage,  ob  eine  HUcb  eine  be- 
stimmte^Menge  von  Fett  enthtut  oder  nicht,  bewirkt  Heasner*)  da- 
dnrch,  dass  er  die  za  nntersnchende  Hilch  mit  einer  solcheo  von  normaler 
Beschaffenheit  zwischen  zwei  Glasplatten  verglächt.  Den  hierza  ansge- 
ftlbrten,  sehr  einfachen,  in  dem  deutschen  Reiche  patentirten  Apparat  zeigt 
Fig.  32  in  natOrlicber  QrQsse  in  Seiten-  nnd  Vorderanücht. 

Fig.aa.  Das  Lactoskop   be- 

steht aas  zwei  Glasscheiben 
i      /O^/OOxxOn  *  """*   ''   ™°    ^^^    Grösse 

eines  Uhrglases,  welche  in 
der  Mitte  an  ein  eingescho- 
benes Metallblftttchen  c  c 
festgekittet  sind.  Dadurch 
entstehen  zwei  parallelwan- 
dig  dnrch  Glas  begrenzte 
Spalten,  von  denen  der  obere 
Spalt  d  znr  Anfnahme  der 
zn  nntcrsnchenden  Milch 
dient,  der  untere  aber  die  Nonnalmilch  eingeschlossen  halt,  welch'  letztere, 
nm  die  Zersetzlichkeit  der  natürlichen  Kuhmilch  zn  vermeiden,  künstlich 
mit  genau  der  erforderlichen  Durchsichtigkeit  und  Farbe  erzeugt  ist.  Das 
eine  der  beiden  Glasscheibchen,  bei  der  Beobachtung  das  hintere,  ist  anf 
der  inneren,  dem  Spalt  zugekehrten  Flache  mit  einem  Netzwerk  dickerer 
und  feinerer  eingebrannter  schwarzer  Linien  überzogen.  Zum  Verschluss 
der  oberen  Spalte  dient   ein    am   den  Rand   des  Instrumentes  hernmzn- 

♦)  Dingler's  polyt  Jonm.  225,  283. 
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legender  Onramiring.  — -  Beim  Gebraache  wird  der  ganze  Apparat  mit 
nrogelegtem  Gammiring  in  die  zu  ontersnehende  Milch  untergetaucht  und 
durch  Lttften  des  Ringes  Aber  der  durchsichtigen  Hälfte  der  leere  Spalt  mit 
der  zu  prtifenden  Flflssigkeit  gefüllt.  Nach  Herausnahme  und  Abtrocknung 
hält  man  den  Apparat  gegen  das  Licht,  die  Glasplatte  mit  den  schwarzen 
Linien  vom  Auge  abgewendet.  Erscheinen  nun  die  Linien  durch  die 
Probemilch  dunkler  und  schärfer  als  durch  die  Normalmilch,  so  ist  erstere 
durchscheinender,  daher  ein  Wasserzusatz  zur  Milch  oder  eine  Entrahmung 
stattgefunden  hat.  Ist  dies  festgestellt,  so  kann  die  Art  und  Grösse  der 
Fälschung  auf  gewöhnlichem  Wege  durch  chemische  Analyse  ermittelt 
werden. 

Bei  der  städtischen  Milchcontrole  kann  das  Heusner'sche  Lactoskop 
ftir  sich  allein,  oder  in  Verbindung  mit  der  QuevenneVhen  Milch- 
wage benutzt  werden.  Vor  allen  anderen  Lactoskopen  hat  jenes  den  Vor- 
zug, dass  es  von  der  kOnstlichen  Beleuchtung  und  den  daraus  entsprin- 
genden Fehlerquellen  unabhängig  ist.  Ausserdem  besitzt  es  den  Vorzug 
sehr  compendiöser  Gestalt  und  einfacher  Gebrauchsweise.  Zur  Ermittelung 
stattgehabter  Abrahmung  ist  es  zuverlässiger  als  die  Milchwage,  welche 
fOr  sich  allein  leicht  zu  Täuschungen  führen  kann. 

Ludwig  Then-Bergh  in  Hamburg,  Amsinkstr.  1,  liefert  das  Instru- 
ment zum  Preise  von  7,50  M. 

Eine  neue  Methode  zur  Analyse  der  Kilch  und  Uber  ein  vom 
miehncker  verschiedenes  Kohlenhydrat  in  der  Kuhmilch.  Die  von 
Ritthausen*)  schon  vor  längerer  Zeit  angestellten  Untersuchungen 
tiber  Verbindungen  verschiedener  Eiwrisskörper :  Legumin,  Conglutin, 
Glotencaseln,  Milchcaseln  und  Gliadin  mit  Knpferoxyd,  **)  die  zu  dem 
Ergebniss  führten,  dass  die  betreffenden  Körper  aus  Auflösungen  durch 
Knpferoxyd  unverändert  und  vollständig  gefällt  werden,  leiteten 
von  selbst  auf  die  Idee,  dies  Verhalten  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  gesammten  Eiweisssubstanzen  der  Milch  zu  benutzen  und  ein  Ver- 
fithren  der  Milchanalyse  darauf  zu  gründen.  Durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen hatte  Verf.  die  Gewissheit  erlangt,  dass  die  Eiweisskörper  der 
Milch:  Casüln,  Eiweiss  und  Lactoproteln  (nach  Mi  Hon)  vollständig  ge- 
eilt werden;  einige  mit  Eiereiweiss  ausgeführte  Versuche  lieferten  eben- 


♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  [2J  16,  329.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
••)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2J  6,  215  (1872)  und  7,  361  (1873),  ebenso 
Kitthausen,  die  Eiweisskörper  der  Getreidearten  etc. 
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80  den  Beweis,  dass  die  Fällung  desselben  mittelst  Kupfersalzes  ond  Kali 
vollständig  und  von  keinen  Zersetznngserscheinungen  begleitet  ist. 

Die  bei  Weitem  grösste  Zahl  der  Bestimmungen  ist  unter  Anwen- 
dung einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  die  im  Liter  50  g  käuf- 
liches Salz,  also  in  10 cc  0,1995g  Kupferoxyd  enthielt,  ausgeführt  worden; 
zuletzt  ist  der  Verf.  jedoch  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd  Obergegangen, 
als  sich  zeigte,  dass  die  damit  erhaltenen  Fällungen  sich  etwas  rascher 
klar  absetzen  und  sonst  gleich  gute  Resultate  erlangt  werden ;  63,5  g 
krystallisirtes  reines  Kupfersalz  werden  zu  1  Liter  gelöst  und  entsprechen 
10  cc  dieser  Lösung  0,2  g  Kupferoxyd. 

Als  principielle  Grundlage  der  Bestimmung  wurde  betrachtet,  dass 
nach  dem  Zusatz  der  Knpferlösung  zur  Milch  sofort  Kali-  oder  Natron- 
lauge in  einer  Menge  hinzuzufflgen  sei,  welche  gerade  hinreicht  die  ange- 
wendete Menge  Kupfersalz  zu  zersetzen,  und  wurde  der  Bequemlichkeit 
wegen  die  Kalilauge  so  gestellt,  dass  10  cc  derselben  10  cc  der  Kupfer- 
lösung entsprachen.  Dies  ist  nothwendig,  um  die  Bildung  von  Nieder- 
schlägen, die  basisches  Kupfersalz  enthalten,  zu  verhüten.  Da  die  Milch 
aber  Triphosphate  und  freies  Alkali  enthält,  so  wird  ein  Theil  des  Kupfer- 
salzes hierdurch  zersetzt,  und  sind  in  der  Regel  nur  etwa  Vio  ^^  ^ 
rechneten  Alkalis  erforderlich,  um  die  gesammte  Menge  des  Knpferoxyds 
in  die  Fällung  überzufahren.  Die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Fällung 
erzeugt  worden  ist,  darf  in  keinem  Falle  alkalisch  reagiren,  sondern  muss 
entweder  neutral  sein  oder  eine  eben  noch  wahrnehmbare  saure  Reaction 
zeigen ;  beim  geringsten  Ueberschuss  von  Alkali  bleibt  die  Flüssigkeit,  in 
Folge  der  Löslichkeit  des  Caseinkupfers  in  Kali  oder  Natron,  trübe  and 
behält  nach  endlicher  Abscheidung  des  Ungelösten  eine  bläuliche  Farbe; 
ist  sie  dagegen  merklich  sauer,  so  bleibt,  obwohl  die  Abscheidung  des 
Gefällten  rasch  und  unter  völliger  Klärung  erfolgt,  Kupfer  in  Lösung. 

Auf  20  oder  10  cc  Milch,  die  in  jedem  Falle  noch  gewogen  wurden, 
wandte  Verf.  9  oder  4,5  cc.,  in  mehreren  Fällen  auch  nur  8  und  4  cc 
essigsaures  Kupferoxyd  oder  10  resp.  5  cc  schwefelsaures  Kupferoxyd  an; 
immer  wurde  die  Milch  mindestens  auf  das  20  fache  ihres  Volumens  verdünnt. 
Der  Niederschlag  setzt  sich  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
80  rasch  ab,  dass  die  überstehende  klare  farblose  Flüssigkeit  bald  mittelst 
eines  kleinen  Tropfhebers  durch  ein  gewogenes  Filter  filtrirt,  der  Rück- 
stand durch  Aufrühren  in  Wasser  und  Decantiren  gewaschen  und  in  ver- 
hältnissmässig  kurzer  Zeit  aufs  Filter  gebracht  werden  kann. 

Die  abgehobene  oder   filtrirte  Flüssigkeit  nebst   den  Waschwassern 
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dient  zur  Bestimmong  des  Milchzuckers  nach  der  Fehling*- 
schen  Methode,  —  nnd  da  dieser  YOllst&ndig  darin  enthalten  ist,  die 
Lösung  auch,  wenn  richtig  gearbeitet  wurde,  kein  Kupfer  oder  nur 
minimale  Mengen  davon,  die  für  die  Genauigkeit  der  Resultate  bedeutungs- 
los sind,  enthält,  so  fallen  die  Bestimmungen  eben  so  genaq  aus,  wie 
nach  jeder  anderen  Bestimmungsmethode.'*') 

Der  Eupferniederschlag  enthalt  ausser  den  an  Eupferoxyd  gebundenen 
Proteinstoffen  die  gesammte  Menge  des  in  der  angewandten 
Milch  enthaltenen  Fettes,  das  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von 
Aether,  bis  dieser  fettfrei  abläuft,  leicht  vollständig  gelöst  und  aus  der 
Lösung  zur  quantitativen  Bestimmung  gewonnen  werden  kann.  Die  Re- 
sultate der  Fettbestimmung  sind  genau  und  stimmen  mit  den  nach  anderen 
Methoden  aus  derselben  Milch  erhaltenen  vollkommen  Oberein.  Es  ist 
indessen  nöthig,  um  die  Fette  schnell  und  vollständig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mittelst  Aethers  zu  lösen  und  abzuscheiden,  den  Knpfemieder- 
scblag  zuvor  mit  einer  geringen  Menge  absoluten  Alkohols  zu  waschen 
und  die  am  Filter  festsitzende  Masse  mit  dem  Platinspatel  vorsichtig  ab- 
zulösen und  etwas  zu  zertheilen.  Der  ablaufende,  durch  aufgenommenes 
Wasser  verdünnte  Alkohol  wird,  weil  er  etwas  Fett  auflöst  und  mit  fort- 
reisst,  zugleich  mit  der  Aetherlösung  zur  Fettbestimmung  verwendet. 

Nach  der  Entfettung  des  Niederschlags,  die  in  kurzer  Zeit  bewirkt 
ist,  wird  die  rückständige  Masse  noch  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen, 
um  Aetber  und  noch  zurückgebliebenes  Wasser  zu  entfernen,  dann  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  verbleibt  danach  als  hellblaue,  leicht  zer- 
reibliche  Substanz  von  erdigem  Ansehen.  Bei  ungenügender  Entwässerung 
durch  Alkohol  oder  zurückgebliebenem  Gehalt  an  Fett  wird  sie  als  dunkel- 
blaue glasige  Masse  erhalten,   deren  Bildung  jeden&lls  vermieden  werden 


*)  Derartige  Filtrate,  bei  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Eupferverbin- 
dangen  gewonnen,  wurden  zur  Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  Stickstoff  einge- 
dampft und  der  trockne  Rückstand  zur  Stickstoffbestimmung  verwendet  Bei 
einem  minimalen  Gehalt  an  Kupfer  wurden  in  2  solcher  Rückstande  gefunden: 
1)  0,370/0  und  2)  0,3110/0  N;  da  nun  100  Thle.  dieser  Rückstande  ca.  1300  g 
Milch  entsprechen,  so  würden  sich  0,028  0/0  und  0,024  o/q  der  Milch  als  nicht 
gefiUt  ergeben.  Indessen  fand  sich  in  der  zar  Fällung  des  Eupfemiederschlags 
benutzten  Kalilauge  eine  so  grosse  Menge  Salpetersaure,  dass  jene  Stickstoff- 
menge auf  die  angewandte  Kalilauge  zurückzuführen  war.  In  keinem  einzigen 
der  ziüilreichen  Versuche  Hess  sich  in  dem  Filtrat  bei  Anwendung  der  empfind- 
lichsten Reagentien  auf  Albuminate  (z.  B.  Quecksilbernitrat,  Gerbsaure  u.  s.  w.) 
eine  Spur  von  diesen  nachweisen. 


\ 
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mass,  weil  die  Substanz  dann  nnr  nach  anhaltendem  Trocknen  wasaf^rei 
za  erhalten,  oder  bei  Gehalt  an  Fett  die  Bestimmnng  der  ProteTnsob- 
stanzen  nngenan  und  unbrauchbar  ist,  ebenso  wie  die  Bestimmung  der 
Fette. 

Der  Rückstand  wird  nun  gewogen,  hierauf  bei  125^  etwa  1 — 2 
Stunden,  nach  welcher  Zeit  stets  Gewichtsconstanz  eintritt,  getrocknet 
und  nachdem  nun  das  Gewicht  ermittelt  ist,  vorsichtig,  anfänglich  bei  ge- 
ringer Hitze,  geglüht,  bis  die  in  dieser  Verbindung  leicht  verbrennliche 
Proteinsubstanz  vollständig  verbra)int  ist.  Aus  dem  Gewicbtsverlust  er- 
gibt sich  die  Menge  der  in  der  angewandten  Milch  enthaltenen  Eiweisa- 
kOrper.  Das  Gewicht  des  Glöhrückstandes  wurde  in  allen  Fällen  grösser 
gefunden  als  die  Menge  des  angewandten  Kupferoxyds,  in  Folge  eines 
Gehalts  des  Niederschlags  an  gleichzeitig  gefällter  Phosphorsäure  und 
einer  geringen  Menge  von  der  Proteinsubstanz  entstammender  Schwefel- 
saure. Da  die  Grösse  dieses  Ueberschussos  in  den  zahlreichen  Versuchen 
sehr  wechselnd  gefunden  wurde,  so  liess  sich  leider  keine  brauchbare 
Gonstante  ermitteln,  die,  zu  dem  angewandten  Kupferoxyd  hinzugerechnet, 
gestattet  hätte,  die  Menge  der  Protetnsubstanz  direct  aus  dem  getrock- 
neten Kupfemiederschlag  ohne  Verbrennung  und  Glühen  festzustellea. 
Der  Glührückstand  ist  in  jedem  Falle  auf  einen  Gehalt  an  Kohle  zu 
untersuchen,  und  falls  ein  solcher  gefunden  würde,  derselbe  durch  Wftgung 
auf  einem  gewogenen  Filter  zu  bestimmen  und  die  gefundene  Menge  dem 
Glühverlust,  also  der  Proteinsubstanz,  hinzuzurechnen. 

Es  können  sonach  in  ein  und  derselben  Portion  Milch 
sämmtliche  Bestandtheile,  Wasser  und  Salze  ausgenommen,  mit 
grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden;  es  sind  am  besten  10, 
höchstens  20  cc  anzuwenden,  welche  nach  erfolgter  Abmessung  auch  noch 
gewogen  werden ;  auch  5  cc  würden  zur  Gewinnung  genauer  Resultate  schon 
genügen.  Da  das  Untersuchungsmaterial  in  der  Regel  nicht  wieder  zu 
beschaffen  und  nach  längerem  Stehen  zu  analytischen  Untersuchungen 
nicht  mehr  tauglich  ist,  so  sind  für  den  Fall  des  Misslingens  einer  Be- 
stimmung stets  zwei  davon  auszufahren. 

Der  Gehalt  an  Wasser,  resp.  Trockensubstanz  wird  für  ca.  2— 3  cc 
Milch,  die  man  auf  10— 15  g  geglühten  reinen  Quarzsand,  nachdem  dessen 
Gewicht  nebst  dem  des  Tiegels  genau  bestimmt  ist,  tropft  und  dann  wägt, 
durch  mehrstündiges  Trocknen  bei  105^  in  bekannter  Weise  ermittelt. 
Gewichtsconstanz  ist  schon  nach  1-  bis  2  stündigem  Trocknen  erreicht, 
wenn  die  Mischung  mittelst  eines  mitgewogenen  Glasstäbchens  wiederholt 
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nmgerfUiTt  wird ;  die  WägoDgen  werden  dann  nnter  Auflegen  einer  kleinen 
6hu8ch«ibe  mit  Aasschnitt  aosgeföhrt. 

Die  Summe  der  Zahlen  ftlr  Protelnsnhstanz,   Fett  und  Zacker  gibt, 
verglichen  mit  der  gefundenen  Trockensubstanz,  die  Menge  der  Salze. 
Da  die  Proteinsubstanz  bei  dem  angegebenen  Verfahren  aschefrei  ge- 
fanden and  berechnet  wird,  so  darf  die  Differenz  zwischen  dieser  Summe 
and   der  Trockensubstanz,   obwohl  sie  alle  Fehler  der  einzelnen  Bestim- 
mungen mit  einschliesst,  unbedenklich  ftlr  den  Gehalt  der  Milch  an  Aschen- 
bestandtheilen  in   Rechnung   gebracht  werden.     Um   ihr   den    möglichst 
hohen  Grad  von  Genauigkeit  zu  geben,    würde  es  allerdings   erforderlich 
sein  die  im  GlQhrflckstande  des  Proteinknpferoxyds  enthaltene  Schwefelsäure 
zu  bestimmen;   die  Milch  enthält  keine  Schwefelsäure,   es  wird  also  das 
Gewicht   des  BGckstandes  um  den  Betrag  der  aus  den  Eiweisssubstanzen 
gebildeten  Säure  zu  hoch,  die  ProteSnsubstanz  dem  entsprechend  um  eben 
so  yiel  zu  niedrig  und  die  zuletzt  sich  ergebende  Differenz  —  die  Asche 
—  am  denselben  Betrag  zu  hoch  berechnet.     Da  10  g  Milch  im  Mittd 
0,34  g  Proteinsubstanz  mit  einem  Schwefelgehalt  Ton  1  ^ ,  also  0,0034  g 
Schwefel  enthalten,  welche  beim  Verbrennen  0,0085  Schwefelsäure  hinter- 
lassen, so  ergibt  sich  die  Menge  des  Rückstandes  um  ca.  8  mg  oder  0,08  ^ 
zu  hoch,  die  Proielnsubstanz  um   0,08^  zu  niedrig  und  die  Asche  um 
OflS%  zu  hoch.     Weil  indessen  ein  Theil  der  Schwefelsäure  bei  zuletzt 
starkem  Glühen  des  Rückstandes  sich  verflüchtigt,   so  kann  die  auf  Be- 
stimmung der  zurückgebliebenen  Schwefelsäure  gegründete  Gorrection  nicht 
hinreichend  genau   sein,   und  entschädigt  sie  daher  nicht  für  den  damit 
Terbundenen  Zeitaufwand ;  dagegen  wird  hierdurch  der  Fehler  in  der  Be- 
rechnung so  wesentlich   vermindert,   dass  Verf.  von  der  Ausführung  der 
Gorrection  überhaupt  absehen  zu  dürfen  glaubte. 

Aus  den  von  Ritthausen  mitgetheilten  Beleganalysen  ergibt  sich: 

1)  dass  die  Fällungen  mittelst  Eupfersalzes  bei  verschiedenen  Portionen 
derselben  Milch  übereinstimmende  Resultate  in  Bezug  auf  die  Ge- 
sammtmenge  der  Eiweisskörper  ergeben;  die  Abweichungen  der 
einzelnen  Resultate  von  einander  sind  wenigstens  nicht  so  gross, 
dass  sie  zu  irgend  welchen.  Bedenken  über  die  Zuverlässigkeit  der 
Methode  Anlass  geben  können. 

2)  Die  Bestimmungen  des  Fettes  aus  dem  Eupferniederschlage  sind 
vollkommen  genau,  wenigstens  eben  so  genau,  als  die  nach  anderen 
Methoden  ansgefährten. 
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3)  Milchzucker  kann  in  den  Filtraten  der  EopferniederschUge  sicher 
und  zuverlässig  hestimmt  werden;  es  zeigen  die  mitgetheilten  Be- 
stimmungen Steinen  wesentlichen  Unterschied  gegenüber  nach  anderen 
Methoden  ausgeführten. 

4)  Die  Gehalte  der  Milch  an  Protelnsuhstanzen  werden  beträchtlich 
höher  gefunden  als  nach  dem  Verfahren  Ton  Hoppe-Seyler, 
und  stimmt  dieses  Resultat  mit  dem  ttberein,  das  Liebermann 
bei  Anwendung  des  Gerbsäureverfahrens  erhalten  hat. 

Was  die  Zusammensetzung  der  Eupferniederschläge  betrifft,  so  moss 
ich  mich  damit  begnügen,  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Ueber   das  Vorkommen   eines  vom   Milchzucker   ver- 
schiedenen  Eohlenhydrats   in   der  Milch. 

Bei  Gewinnung  des  in  den  Kupfemiederschlägen  enthaltenen  Fettes 
zur  quantitativen  Bestimmung,  zu  welchem  Zweck  der  mit  Wasser  aus- 
gewaschene Niederschlag  erst  mit  absolutem  Alkohol  entwässert  und  da- 
nach mit  Aether  extrahirt  wird,  zeigt  sich  die  ablaufende  alkoholische 
Flüssigkeit  von  aufgenommenem  Fett  stets  getrübt;  es  scheint  aber  noch 
eine  geringe  Menge  eines  anderen  Körpers  darin  enthalten  zu  sein;  denn 
die  gesammten  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  hinterlassen  nach 
dem  Abdestilliren  von  Aether  und  Alkohol  und  Trocknen  des  Rückstandes 
bei  100^  meist  eine  Masse,  die  sich  in  Aether  nicht  vollkommen  löst.  Bei 
der  Behandlung  mit  Aether  verbleibt  vielmehr  eine  flockige  oder  zu  durch- 
sichtigen, bräunlichen  Tröpfchen  erstarrte  Substanz,  welche,  sich  rasch 
zu  Boden  senkend,  leicht  mit  Aether  rein  gewaschen  und  frei  von  Fett 
erhalten  werden  kann.  Die  Menge  ist  gering,  so  dass  sie  das  Resultat 
der  Fettbestimmung  nicht,  wesentlich  alterirt  Verf.  erhielt  jedoch  so 
viel,  dass  er  im  allgemeinen  wenigstens  die  Natur  der  Substanz  mittelst 
einiger  Reactionen  untersuchen  konnte. 

Sie  löst  sich  in  wenig  Wasser  leicht  auf;  die  Lösung  gibt  mit  einer 
geringen  Menge  Kupferlösung  und  Kali  die  bekannte  blaue  Flüssigkeit 
und  bei  längerem  Kochen  eine  geringe  Reduction  von  Kupferoxydul ;  wird 
sie  zuvor  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  tritt 
schon  bei  geringem  Erwärmen  eine  beträchtliche  Reduction  ein;  beim 
Kochen  mit  Wismuthnitrat  und  Kali  wurde  niemals  Re- 
duction durch  Graufärbung  beobachtet,  und  zeigte  die  Farbe  des 
Wismuthoxyds  nicht  die  geringste  Veränderung. 

Alkohol  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  Flocken,  während  ein  Thefl 
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der  Sahfllani  gelöst  m  bleiben  acheint.  Beim  Verdunsten  in  der  Wärme 
bleibt  ein  gommiirliger  klebriger  Rückstand,  ebenso  beim  VerdansU^n 
ftber  Schwefelsäure  oder  tn  der  Lnft,  wobei  sich  jedoch  aoch  kömige, 
nicht  krystallinische  Gebilde  abscheiden. 

Diese  Reactionen  beweisen,  dass  die  Substanz  nicht  identisch  ist  mit 
MilchzndEer  und  nicht  Air  solchen  angesehen  werden  kann,  obwohl  Verf. 
sie  anfänglich  daf&r  gekalten  hat. 

Der  Geringfikgigkeit  des  Materials  wegen  war  es  leider  nicht  mög- 
lich, weitere  Untersochongen  aosznlühren,  am  die  Eigenschaften  und  die 
Natur  der  Materie,  die  mdir  Aehnlichkeit  mit  dem  Dextrin,  als  mit  dem 
MilchzQcker  hat,  genauer  festzustellen. 


lY.  Specielle  analytische  HethodeD. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 

Pharmacie  bezflgliche. 

Von 

H.  FreseBios. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelwasserstoffes 
in  ICneralwassem,  wenn^die  Ausftlhmng  resp.  Vorbereitung  dieser  Be- 
stimmungen an  der  Quelle  selbst  nicht  geschehen  kann,  sondern  in  Krflgen 
oder  Flaschen  verschicktes  Wasser  dazu  benutzt  werden  muss,  bedient 
sich  0.  C.  Wittstein*)  des  folgenden  Verfahrens. 

Vorbedingung  des  Erfolges  ist,  dass  die  Flasche  nicht  bis  unter  den 
Kork  angefUlt  sein  darf,  sondern  dass  der  Raum  vom  Rande  des  Fla- 
schenhalses bis  zur  Oberfläche  der  Flflssigkeit  herab  nicht  weniger  als 
30  cc  beträgt.  **)  Nun  schneidet  man  mit  einem  scharfen  Messer  den 
Korkstöpsel  so  weit  heraas,  dass  nur  noch  etwa  2  cm  hoch  davon  übrig 
sind,  **^  giesst  auf  denselben  von  dem  bereit  gehaltenen  Reagens  bis  fast 


^)  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereins  16.    Vom  VerfiEisser  ein- 
gesandt. 

*^)  Auf  die  Zereetzang  des  Schwefelwasserstoffes  durch  Luft  ist  hierbei  keine 
Bücksicht  genommen.    H.  F. 

*^)  SoUte  sich  dann  schon  Gas  herausdrängen,  so  läge  die  Ursache  in  einem 
Fehler  des  Korkes  und  man  hätte  das  Experiment  mit  einer  zweiten  Flasche 
zu  wiederholen,  weshalb  stets  mehrere  davon  zu  Gebote  stehen  müssen. 
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an  den  Rand  des  Flaschenhalses,  stösst  vermittelst  eines  Glasstabes  den 
Korkrest  in  die  Flasche  hinein  und  lässt  in  demselben  Momente 
den  Rest  des  Reagens  nachlanfen.  Die  Flasche  wird  nnn  gleich  wieder 
verschlossen  and  einige  Male  tüchtig  geschüttelt,  wuranf  der  Zweck  er- 
reicht ist.*) 

Für  eine  ^J^  bis  1  1  haltende  Flasche  Mineralwasser  verwendet  der 
Verfasser  als  Reagens  znr  Bindnng"  der  Kohlensäure  eine  Lösung  von 
8  g  Chlorbaryum  in  24  g  Ammoniakflüssigkeit  von  0,960  spec.  Gew.  and 
zar  Bindung  des  Schwefelwasserstoffes  eine  Lösung  von  1  g  Kapferoxyd 
in  lüg  Chlorwasserstoffsäure  von  1,120  spec.  Gew.,  welche  vorher  noch 
mit  20  g  Wasser  verdünnt  worden  ist. 

Die  Ermittelung  des  Kohlensänregehaltes  in  dem  einen,  und  des 
Schwefelgehaltes  in  dem  anderen  Absätze  geschieht  in  gewöhnlicher  Weise. 
Das  gesammelte  Kupfersulfid  glüht  und  wägt  Witt  st  ein  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  und  bringt  für  100  Thle.  des  geglühten  Nieder- 
schlages 20,15  Thle.  Schwefel  oder  21,41  Thle.  Schwefelwasserstoff  in 
Rechnung,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  das  Kupfersulfür  beim  Glühen 
an  der  Luft  in  ein  Gemenge  von  CujS  und  GuO  übergehe.  —  Nach 
Busse's  Erfahrungen  (diese  Zeitschrift  17,  55)  entsteht  hierbei  übrigens 
ein  Gemenge  von  Kupferoxyd,  fiapferoxydul,  Kupfersulfür  und  schwefel- 
saurem Salz,  dessen  Gewicht  keinen  sicheren  Schluss  auf  die  Menge  des 
in  ihm  enthaltenen  Kupfers  oder  Schwefels  gestattet.     H.  F. 

üeber  die  Methode  den  Feingehalt  des  mit  Kapfer  legirten 
Silbers  dorch  Ermittelang  des  speoifischen  Gewichtes  la  bestimmen. 

Schon  vor  30  Jahren  hat  K.  Kar  mar  seh**)  eine  Arbeit  veröffentlicht, 
deren  Zweck  war  nachzuweisen,  in  wie  fern  das  spec.  Gewicht  der  Silber- 
legirungen  dazu  dienen  könne,  den  Feingehalt  derselben  durch  Rechnung 
abzuleiten.  Aus  zahlreichen  Bestimmungen  berechnete  er  eine  Formel, 
aus  der  sich  ohne  Weiteres  der  Feingehalt  ergab.  Der  Verfasser  ist 
in  neuerer  Zeit  veranlasst  worden,  diese  Arbeit  abermals  aufzunehmen 
und  die  genannte  Formel  einer  neuen  Prüfung  zu  unterwerfen  ***).    Die 


*)  Bei  gasreichen  Mineralwassern  kann  leicht  ein  Herausspritzen  des  Rea- 
gens Qud  ein  Entweichen  von  Gas  stattfinden,  weshalb  man  sich  wohl  besser 
der  von  Rochleder  (diese  Zeitschrift  1,  20)  angegebenen  Vorrichtung  bedienen 
wird.    H.  F. 

♦♦)  Mittheilnngen  d.  Gew. -Vereins  f.  d.  Königr.  Hannover,  Lieferung  55 
(1847),  p.  473  und  Dingler 's  poljt  Joum.  108,  279. 
0  Dingler's  poljt  Journ.  28i,  565. 
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nene  Formel,    die  auf  Grand  einer  grossen  Anzahl  von  Bestimmungen 

T    Q  QQQ 

berechnet  wurde,  ist  n  = -— ;   n  bedeutet  den   Feingehalt   in 

'  0,00572 

Granen  (288  auf  die  Mark   als  Einheit)   und  L  das  durch  Wägang  er- 
mittelte spec.  Gewicht.     Soll  der  Feingehalt  n  in  Tausendtheilen  aus- 

L  —  8,833 
gedrückt  werden ,   so  lautet  die  Formel  n  =  -TTT^r^Tifr  • 

Es  ist  bei  Anwendung  dieser  Formel  nöthig,  das  spec.  Gewicht  mit 
besonderer  Sorgüalt  zu  bestimmen.  Nicht  geeignet  ist  die  Probe  für 
gegossenes  oder  nach  dem  Gusse  wenig  bearbeitetes  Silber.  Bei  hoch- 
feinen Legirungen  ergibt  sie  regelmässig  ein  merklich  zu  hohes  Resultat, 
welches  bei  einem  wirklichen  Gehalt  von  286  oder  286,5  Granen  sogar 
über  288  Grän  hinaussteigt.  Der  Grund  hiervon  ist  ohne  Zweifel  in 
dem  Umstände  zu  suchen,  dass  die  Ausdehnung  bei  der  Vereinigung  von 
Silber  and  Kupfer  erst,  mit  einem  grösseren  Betrage  des  Kupfers  erheb- 
lichen Einfluss  gewinnt. 

Znr  Analyfe  des  Chromeiflensteines.  A.  Christomanos*)  hat 
seine  Erfahrungen,  welche  er  bei  vielen  Analysen,  theils  griechischer, 
theils  thessalischer  oder  kleinasiatischer  Ghromite  gemacht  hat,  veröffent- 
licht. Die  meisten  der  bekannten  Methoden  zur  Analyse  resp.  Aufschlies- 
soog  des  Chromeisensteines**)  sind  von  dem  Verfasser  geprüft  worden, 
ohne  ihn  jedoch  zu  befriedigen. 

Weder  Rivot^s  Methode  der  Aufschliessung  durch  vorläufige  Re- 
daction  im  Wasserstoffstrome,  noch  Brnnner's,  Blodget-Britton's 
and  Store r's  auf  der  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  als  Oxydations- 
mittel berabende  Verfahrungsweisen,  noch  Phillips'  Art  der  Aufschlies- 
sang  dorch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  geben 
nach  dem  Verfasser  auch  nur  annäherungsweise  genaue  Resultate.  Die 
Methode  von  Genth  und  O'Neill  verwirft  er  als  zu  umständlich. 

Als  empfehlenswerth  bezeichnet  er  dagegen  die  von  Peligot  und 
Cloaet  zuerst  vorgeschlagene  Schmelzung  mit  Soda.  Christomanos 
hat  dieselbe  etwas  modificirt,  so  dass  sie,  seinen  Angaben  zu  Folge,  ganz 
genaue  Resoltate  gibt  and  sich  bequem  in  einem  Tage  ausführen  lässt. 

Bekanntlich  ist  es  ein  Haapterfordemiss  bei  der  Analyse  der  Chro- 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  10  ff.  u.  344  ff. 

**)  Vergl.  ausser  den  Hand-  und  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  be- 
sonders diese  Zeitschrift  1^  4%;  8,  401;  4,  444;  1,  468;  9,  71,  487;  12,  189; 
U,  86;  16,  187. 
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mite,  dieselben  in  ein  wirklich  anfdhlbares  Pnlver  ttberzuftlhren.  Sie 
sind  zwar  sämmtlich  spröde,  jedoch  so  hart,  dass  sie  selbst  den  Achatr 
mörser  angreifen  nnd  dadurch  mit  Sparen  Ton  Kieselsäure  verunreinigt 
werden,  wenn  man  sie  stundenlang  in  demselben  zu  reiben  hat.  Diesem 
Uebelstande  beugt  der  Verfasser  durch  kurzes  aber  heftiges  Glühen  des 
groben  Pulvers  auf  dem  Platindeckel  vor;  die  Pulverisirung  soll  dann 
viel  leichter  und  rascher  von  Statten  gehen.  Uebrigens  sollte  bei  der ' 
Ausführung  der  genauen  Analyse  das  Durchschlagen  durch  ein  Filz- 
oder Leinwandfilter  nicht  unterlassen  werden.  Die  Schlämmung  hin- 
gegen kann  der  Verfasser  schon  aus  dem  Grunde  nicht  anempfehlen, 
weil  die  specifisch  schwereren  Ghromitpartikelchen  durch  das  Wasser  von 
den  leichteren  accessorischen  Bestandtheilen  auf  diese  Weise  mechanisch 
getrennt  werden.  Dies  geht,  bei  den  von  ihm  untersuchten  griechischen 
Ghromiten  wenigstens,  so  weit,  dass  man  nach  vielfachem  Schlämmen, 
Wiederpulvern  und  neuem  Schlämmen  endlich  fast  chemisch  rmnes  Ghromit- 
pulver  bekommt,  dessen  spec.  Gewicht  je  nach  der  Constitution  des  Ghro- 
mites  zwischen  4,43  und  4,6  schwankt,  und  bei  dem  nur  mehr  Spuren 
von  begleitenden  Mineralien  zurückbleiben.*) 

Von  diesem  feinsten  Pulver  werden  0,3  bis  0,5  g  im  Platinschälchen 
mit  3  bis  3,5  g  calcinirtem,  kieselsaure-  und  thonerdefreiem  Natriom- 
carbonat  innigst  gemengt,  das  Schälchen  mit  einem  Platindeckel  bedeckt 
und  direct  mittelst  der  intensivsten  Flamme  eines  Bunsen 'sehen  Oii- 
gebläses  2  Stunden  lang  derart  erhitzt»  dass  sich  das  Gemisch  stets  im 
Flusse  befindet.  Ein  Spritzen  oder  Aufschäumen  ist  bei  Anwendung  von 
vorher  geglühter  Soda  nicht  zu  befttrchten^  dagegen  ist  es  nothwendig, 
den  frei  auf  einem  mit  Platinblech  umhüllten  starken  Drahtdreiecke  be- 
findlichen Tiegel  von  der  Spitzfiamme  bei  sehr  kräftigem  Luftstrome  ganz 
einhüllen  zu  lassen,  wodurch  allein  die  Soda  immer  flüssig  erhalten  w^- 
den  kann.  Ein  Zusatz  von  0,1 — 0,2  g  geschmolzenem  Salpeter  fünf  Mi- 
nuten vor  Beendigung  des  Erhitzens  befördert  zwar  die  Aufschliessung 
bedeutend,  greift  aber  auch  den  Platintiegel  stark  an.*'*') 


*)  Da  hierbei  der  Thonerde-  und  Magnesiagehalt  auf  das  Bestimmteste 
kleiner  wird,  lässt  sich  auch  hieraus  schon  sicher  der  Schluss  ziehen,  dass  we- 
nigstens der  grösste  Theil  der  bei  der  Analyse  der  Chromite  gefundenen  Thon- 
erde-  und  Magnesiamengen  den  accessorischen  Bestandtheilen  des  Minerals  an- 
gehöre. . 

**)  Da  die  Aufschliessung  durch  Soda  an  und  für  sich  schon  voUstindig 
ist,  soll  der  Salpeterzusatz  soviel  als  möglich  vermieden  werden.  0,5  g  Salpetsr, 
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Kurz  Tor  dem  TollstAndigen  Erkalten  wird  der  Tiegel  sammt  Inhalt 
und  Deckel  in  eine  etwa  300— 400  cc  siedendes  destillirtes  Wasser  ent- 
haltende, tiefe  PorzelUinschale  gethan,  darin  etwa  fünf  Minnten  gelassen 
nnd  sodann,  nach  fast  angenblicklich  erfolgter  Lostrennung  der  Schmelze, 
herausgenommen.  Deckel  sowohl  wie  Tiegel  werden  flher  dem  Flflssigkeits- 
nifeaa  mit  dem  reinen  Finger  wiederholt  abgerieben  nnd  mit  heissem 
destillirtem  Wasser  sorgfiUtig  abgespritzt.  Daranf  bringt  man  einige 
Tropfen  concentrirte  Salzsäure  in  den  Tiegel  nnd  lüsst  ihn  bedeckt  bis 
zum  ferneren  Gebrauche  auf  einem  Uhrglase  stehen,  um  das  anhaftende 
Eisenozyd  oder  Silicat  loszulösen. 

Die  Schmelze  hat  unter  normalen  Verhältnissen  eine  rein  gelbe 
Farbe;  sehr  oft  jedoch  ist  sie  rostbraun,  oder  grün  oder  blangrün,  so 
daas  man  diese  letzte  Färbung  für  eine  Manganreaction   halten   könnte. 

Die  Erklärung,  welche  Ghristomanos  von  dieser  Erscheinung 
gibt  lasse  ich  —  da  dieselbe  manches  AufflLllige  enthalt  —  mit  des  Yer- 
hssera  eigenen  Worten  folgen: 

«Dieselbe  beruht  auf  der  in  der  hohen  Hitze  stattfindenden  Bildung 
Yon  Natriumferrat,  welches  roth,  und  von  Natriumperchromat,  welches 
dunkelblau  ist  und  die  mit  dem  gelben  Monochromat  der  Schmelze  die 
Farbenmischungen  hervorrufen.  Diese  Färbung  theilt  sich  anfangs  auch 
dem  nicht  nedenden  Wasser  mit ;  wird  dieses  aber  zum  Sieden  erhitzt  und 
darin  längere  Zeit  (5 — 10  Minuten)  erhalten,  so  sieht  man  aus  der 
Schmelze  Gasblasen  sich  enwickeln,  die  aus  reinem  Sauerstoff  bestehen, 
die  blänlichgrflne  Färbung  macht  einer  intensiv  gelben  Platz,  während 
sich  zugleich  ein  schwarzer,  flockiger  Niederschlag  von  Eisensuperoxyd 
bildet,  der  aber  schon  in  wenigen  Augenblicken  rostbraun  wird  und  sich 
endlich  als  Eisenoxydhydrat  zu  Boden  setzt.»  Nur  bei  erzielter  Klärung 
der  Flüssigkeit,  Absetzung  des  Niederschlags  und  Hervortreten  der  rein 
gdben  Farbe  darf  das  Sieden  der  Masse  in  der  Porzellanschale  unter- 
brochen werden,  da  im  entgegengesetzten  Falle  das  noch  in  Lösung  be- 
findliche Eisen  mit  der  Thonerde  gefällt  werden  und  diese  verunreinigen 


der  MiBchang  zugesetzt  bewirken  zwar  eine  Aufschliessung  binnen  10  Minuten, 
greifen  aber  zugleich  den  Tiegel  beim  Glühen  so  heftig  an,  dass  derselbe  von 
10  g  0,1  bis  0,175  g  Platin  verliert.  Ein  Tiegel  von  chemisch  reinem  Golde 
wird  durch  Salpeter  zwar  nicht  alterirt,  die  zur  Aufschliessung  nöthige  hohe 
Temperatur  w&rde  aber  dessen  Schmelzung  herbeiführen  können.  Auch  Fluor- 
natrium  befördert  die  Aufschliessung  bei  Anwendung  von  Soda,  ist  aber  nicht 
onerlisslich  nothwendig,  auch  sonst  nicht  von  Nutzen. 
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könnte,  was  stets  dnreb  eine  röthlicbe  Färbung  der  geglühten  Thonerde 
angezeigt  wird. 

Nach  dem  besprochenen  anhaltenden  Kochen  lässt  man  die  Flflssig- 
keit  absitzen;  man  bemerkt  dabei  einen  schwereren,  schwärzlichen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag  ganz  auf  dem  Boden  des  Gefässes,  der  ans 
dem  dnrch  concentrirte  Säuren  anfschliessbaren  Magnesiumsilicate  besteht, 
während  der  lockere  Eisenoxydhydratniederschlag  sich  später  darflber- 
schichtet.  Man  filtrirt  nun  mittelst  der  Bunsen' sehen  Filtrirpumpe 
dnrch  ein  möglichst  kleines  Filterchen  und  bei  nur  kleinem  Quecksilber- 
Stande  (d.  h.  bei  schwacher  Luftverdünnung)  in  einen  geräumigen,  dünnwan- 
digen Glaskolben,  bringt  nach  dem  erschöpfenden  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser  den  Trichter  mit  dem  Filter  auf  einen  gewöhnlichen  dickwandigen 
Filtrirkolben  und  trocknet  so  durch  die  durchgesogene  Luft  bei  jetzt 
starker  Verdünnung  (durch  vermehrten  Wasserzufluss)  den  Filterrückstaud, 
um  ihn  dann  leicht  vom  Filter  lostrennen  zu  können. 

Dieser  Rückstand  nun  wird  vom  entfalteten  Filter  abgelöst  und  in 
ein  Porzellanschälchen  gebracht;  das  schnell  aus  dem  Platinconus  ent- 
fernte Filter  hingegen,  sammt  der  noch  anhaftenden  Rückstandsmasse, 
wird  ausgebreitet,  1 — 2  Minuten  lang  im  Trockenschranke  getrocknet, 
zusammengebogen,  auf  einem  Platindrahte  und  über  der  oben  erwähnten 
Porzellanschale  eingeäschert  und  die  weisse  oder  röthliche  Asche,  sammt 
den  darin  betindlichen  Theilchen  des  Rückstandes  in  dieselbe  gebracht 
Nun  wird  die  früher  bei  Seite  gestellte,  Sal?säure  enthaltende  Platin- 
schale (resp.  der  Tiegel)  auf  ein  heisses  Sandbad  gesetzt,  deren  heisser, 
jetzt  eisenhaltiger  Inhalt  ebenfalls  in  die  Porzellanschale  gebracht,  2  oder 
3  Mal  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure  nachgespült  und  ausserdem  in 
die  Porzellanschale  noch  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzugefügt  und 
nun  unter  stetem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  durch  Verdampfen  der 
Säure  die  Kieselsäure  ausgeschieden.  Wegen  des  vorhandenen  Eisenoxydes 
ist  nach  üeberführung  des  Verdampfungsrückstandes  in  trockenes  gelbes 
Pulver  ein  stärkeres  Erhitzen  auf  dem  Sandbade  unstatthaft,  dagegen 
ein  nochmaliges  Befeuchten  dieses  Pulvers  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  darauffolgendes  Verdampfen  bis  zur  Trockne  zu  empfehlen.  Nach 
dem  Erkalten  durchfeuchtet  man  den  pulverförmigen  Rückstand  von 
Neuem  mit  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Eisenchlorids, 
verdünnt  mit  der  zwanzigfachen  Menge  heissen  Wassers  und  erhitzt  Über 
freier  Flamme  bis  zum  Kochen,  wie  es  eben  bei  den  Aufschliessungen 
der  Silicate   durch   Salzsäure  stets   geschehen   muss.     Nach   etwa  swei- 
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ständigem  ruhigem  Stehen  filtrirt  man  mittelst  der  Bnnsen'schen  Pampe, 
wäscht,  trocknet,  gloht  and  wftgt  die  rein  weisse*)  Kieselsäare,  fällt 
US  dem  flltrat  durch  Ammoniaküberschass  das  Eisen,  das  als  Oxyd 
gewogen  and  als  Oxjdal"^)  berechnet  wird,  setzt  dem  nenen  Filtrate 
noch  Ammoniak  and  in  der  Siedehitze  oxalsaares  Ammon  hinzu,  um 
nach  dnigen  Stunden  ruhigen  Stehens  den  etwar  (nicht  aber  in  allen 
Gangarten***))  Torhandenen  Kalk  zu  filtriren,  welcher  durch  stärkeres 
Glfihen  als  Aetzkalk  gewogen  und  berechnet  wird  und  fällt  endlich  aus 
dem  letzten  Filtrat,  ohne  zu  Erwärmen,  mit  Salzsäure,  überschüssigem 
Ammoniak  und  Natriumphosphat  die  Magnesia. f) 

Gleichzeitig  mit  den  vorbeschriebenen  Operationen  ist  die  Trennung 
der  Thonerde  und  Chroms&ure  Torzunehmen,  welche  sich  in  jenem  ersten, 
gdben  Filtrate,  das  in  einen  geräumigen  dünnwandigen  Glaskolben  filtrirt 
worden,  befinden.  Und  zwar  ist  darin  die  Thonerde  als  Thonordenatron 
(3NaO,  AI3O3)  enthalten,  während  das  Chromoxyd  des  Gbromits  durch 
die  Aufechliessung  in  Natriummonochromat  übergeführt  worden  ist. 

Man  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  fällt  die  Thonerde  in  bekannter 
Weise  mit  Ammon,  um  sie  nach  sehr  gutem  Auswaschen  trocknen,  glühen 
and  wägen  zu  können.  Im  Filtrat  wird  zunächst  die  Chromsäure  durch 
Salzstore  und  Alkohol  zu  Chromoxyd  reducirt  und  letzteres  in  bekannter 
Weise  durch  Fällung  mit  Ammon  bestimmt. 

*)  Ist  die  geglühte  Kieselsaure  nicht  rein  weiss,  sondern  braun  oder  schwarz, 
ao  war  nicht  das  gesammte  Chromitpolver  durch  das  Glühen  mit  Soda  aufge- 
schloesen.  Man  muss  in  diesem  Falle  also  die  Analyse  von  vorne  wieder  begin- 
nen oder  aber  man  kann  mit  Sodalösung  die  Kieselsaure  ausziehen,  den  Chromit- 
rückstand  wägen  und  von  der  angewandten  Menge  abziehen  (nicht  zu  empfehlen), 
oder  man  kann  endlich  die  ganze  Kieselsäure  nochmnls  mit  Soda  aufschliesscn. 
**)  Manche  Gangart  enthält  Eisenoxyd;  dieses  muss  natürlich  in  einer  be- 
sonderen Probe  durch  Auskochen  des  feinen  Chromitpulvers  mit  Salzsäure,  Ver- 
dampfen bis  zur  Trockne,  erneutes  Auflösen  in  Salzsäure  und  Wasser,  Filtriren 
und  Fällen  des  Filtrats  mit  Ammoniak  etc.  bestimmt,  als  FegOs  berechnet  und 
sodann  TomGesammteisenoxydniederschlage  abgezogen  werden,  worauf  dann  der 
Rest  als  Eisenoxydul  zu  berechnen  ist. 

•^)  Bei  Gegenwart  von  Kalk,  der  meist  als  Carbonat  vorkommt,  muss  eine 
besondere  Kohlensaurebestimmung  mit  einer  neuen  Portion  Chromitpulver  vor- 
genommen werden  (am  besten  im  Bunsen'schen  oder  Fresenius- WilTschen 
Apparate).    Der  Chromit  darf  dann  aber  nicht  vorher  geglüht  werden. 

t)  Bei  ganz  genauen  Analysen  muss  in  diesen  beiden  letzten  Niederschlä- 
gen der  mitgefallte  Kalk  und  die  Magnesia  noch  ausserdem  bestimmt  resp.  eine 
scharfe  Trennung  durch  doppelte  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  in  be- 
kannter Weise  herbeigeführt  werden. 
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Handelt  es  sich  nnr  um  die  Bestimmung  des  Chromoxydgehaltes  zu 
technischen  Zwecken,  so  kann  die  Aufschliessung  der  Chromerze  ungleich 
bequemer  erzielt  werden  durch  Glühen  des  höchst  feinen  Pulvers  der- 
selben mit  einem  Gemenge  Ton  Aetznatron  und  gebrannter  Magnesia, 
eine  Methode,  die  sich  dem  Verfasser  stets  bewährt  hat.*) 

«Man  Terreibt  etwa  6 — 10  g  vorher  im  Trockenschranke  scharf  ge- 
trocknetes Aetznatron  in  einer  ebenfalls  durch  Einstellen  in  den  Trocken- 
schrank erwärmten  Porzellanreibschale  zu  Pulver,  mischt  dazu  noch  rasch 
10 — 15  g  Magnesia,  thut  etwa  3/3  des  Gemisches  aus  der  Reibschale 
und  bringt  zu  dem  zurückgebliebenen  Drittel  das  auf  einem  ührglase 
gewogene  Chromitpulver  (0,3— 0,5  g),  mengt  innig,  bringt  das  Gemenge 
in  einen  geräumigen  Platintiegel  (besser  noch  Goldtiegel),  reibt  die  Reib- 
schale mit  einem  weiteren  Theil  des  vorher  bei  Seite  (oder  in  den 
Trockenschrank)  gestellten  Gemisches  gut  aus  und  thut  auch  den  Rast 
desselben  in  den  Tiegel.  Nun  bedeckt  man  diesen  und  erhitzt  mittelst 
eines  einfachen  Bunsen'schen  Brenners  etwa  1  Stunde  lang,  wobei  da 
öfteres  Umrühren  mittelst  eines  dicken  Platin-  oder  Golddrahtes,  der  ans 
dem  Tiegel  nicht  herausgenommen  wird,  vortheilhaft  ist. 

Die  Masse  wird  dabei  gar  nicht  flüssig,  sondern  schäumt  erst  auf 
und  sintert  endlich  zusammen,  zeigt  aber  beim  Erkalten  die  gelbe  Farbe 
der  Cbromsäure.  Durch  Einlegen  des  noch  warmen  Tiegels  in  eine  Por- 
zellanschale mit  heissem  Wasser,  längeres  Erhitzen  zum  Sieden  und 
Filtriren  erhält  man  im  Filtrate  sämmtliche  Thonerde  und  Chromsäure 
mit  unerheblichen  Mengen  Kalk  und  Magnesia.» 

Soll  nun  eine  volumetrische  Probe  des  Chromoxydes  ausgeführt  wer- 
den, so  reicht  schon  dieses  Filtrat  aus,  um  nach  dem  Ansäuern  direct 
mit  der  Titrirflüssigkeit  probirt  zu  werden;  wenn  aber  das  Chromoxyd 
als  solches  gefällt  werden  soll,  muss  vorher  mit  Salzsäure  schwach  über- 
sättigt, ein  Ueberschuss  von  Aetzammpniak,  kohlensaurem  und  oxalsaurem 
Ammon  hinzugefügt  und  bis  zum  Aufhören  des  Ammoniakgeruchs  (unter 
Ersetzung   des  Wassers)  gekocht  werden.     Das  Filtrat,   die  Chromsäure 


*)  Eine  sehr  ähnliche  Art  der  Aufschliessung  mit  calcinirter  Soda  und 
Kalkhydrat  hat  R.  Kays  er,  diese  Zeitschrift  16,  187  empfohlen.  Die  von 
Christomanos  angewandten  Mengen  von  Aetznatron  und  Magnesia  erBcheuron 
im  Verhältniss  zu  der  vorgeschriebenen  Quantität  Chromeisenstein  sehr  hoch. 
Ich  habe  daher  oben  das  Verfahren  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten  wieder- 
gegeben, mache  aber  darauf  aufmerksam,  dass  im  Original  vielleicht  Druckfehler 
vorhanden  sind.    H.  F. 
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enthaltend,  wird  sodann  mit  überschüssiger  Salzsänre  angesäuert  nnd  die 
Rednction,  Ansßlllnng  und  Bestimmnng  des  Chromoxyds  in  bekannter 
Weise  vorgenommen. 

Waren  die  beim  Aafechllessen  angewandten  Reagentien  chemisch  rein, 
80  kann  man  im  ersten  Filtrate  noch  die  Thonerde,  im  Filterrückstande 
aber  durch  Auflösen  in  Salzsäure  noch  die  Kieselsäure  nnd  das  Eisen 
bestimmen. 

Die  Titrirung  der  auf  irgendwelche  Art  dargestellten,  filtrirten  und 
mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  der  Schmelze  geschieht  wohl  am 
besten  mittelst  eines  Eisenoxydulsalzes,  wodurch  die  rothgelbe  Bichromat- 
farbe  immer  dunkler,  endlich  braun  und  zuletzt  braungrün  vvird;  erst 
aber  im  Momente  der  auf  Kosten  der  Oxydation  des  zugesetzten  Eisen- 
ozydulsalzes  und  dessen  Umwandlung  in  Eisenoxyd  stattfindenden  völligen 
Reduction  der  Chromsäure  in  Oxyd  oder  Chlorid  tritt  die  charakteristische 
blangrflne  (dunkelsmaragdgrüne)  Endfarbe  der  Reaction  ein ;  weshalb  denn 
auch  niemals  ein  Ueberschuss  von  zugesetztem  Eisenoxydulsalz  zu  ver- 
meiden ist. 

Der  YerCasser  räth  bei  der  praktischen  Ausführung  folgenderroaassen 
zu  Ter&hren. 

Die  heiss  filtrirte  Lösung  der  Schmelze  wird  auf  etwa  6  bis  700  cc 
mit  warmem  Wasser  verdünnt  und  ein  grosser  Ueberschuss  von  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  längerem  Umrühren  hinzugefügt,  so  zwar,  dass  sich 
der  am  Neutralisationspunkte  ausgeschiedene  Thonerdeniederschlag  aufge- 
löst, die  gelbe  Farbe  in  die  rothe  Bichromatfarbe  jungesetzt  hat  und 
dann  etwa  noch  einmal  soviel  Säure  hinzugebracht  worden  ist.  Nun 
bringt  man,  noch  bevor  die  angesäuerte  Lösung  gänzlich  erkaltet  ist,  so 
viele  Cubikcentimeter  von  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  oder  schwefelsaurem  Eisenoxydulammon  von  bekanntem 
Gehalt  mit  einem  Male  hinzu,  als  nöthig  sind,  damit  dadurch  selbst  eine 
705ii  vom  Gewichte  des  angewandten  Chromeisensteines  betragende  Quan- 
tität Cbromoxyd  noch  angezeigt  werden  könnte.*)  Nach  schnellem  und 
durchgreifendem  Umrühren  .wird  nun  das  Volum  der  Mischung  mit  Wasser 
anf  das  Doppelte  verdünnt,  um  die  grüne  Farbe  schwächer  zu  machen, 
noch  eine   hinreichende   (starke)  Portion  Schwefelsäure    hinzugefügt  und. 


*)  Weil  der  Chrorogehalt  in  den  reichsten  Chromiten  niemals  über  eine 
60  bis  65<>/o  Chromoxyd  entsprechende  Menge  steigt,  gewöhnlich  aber  42  bis 
55  ^lo  Chromoxyd  entspricht  und  man  doch  absichtlich  einen  Eisensalzüberschuss 
anwenden  wilL 
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ob  nnn  die  grdne  Ghromoxydfarbe  vorher  beim  Vermischen  mit  dem 
Eisensalze  eingetreten  oder  überschritten  worden  sei  oder  nicht,  titrirt 
man  nun  mittelst  Chamäleonlösung  die  überschüssig  hinzagef&gte  Eisen- 
oxydalsalzlösnng  zurück.  Trotz  der  vorherrschenden  grünen  F&rbung 
tritt  die  charakteristische  violette  Farbe  beim  Neutraiisationspunkte  mittelst 
der  Chamäleonlösung  deutlich  sichtbar  ein,  und  man  erfährt  dadurch,  wie 
viel  Eisen  noch  als  Oxydulsalz  vorhanden  war,  mithin  auch  wieviel 
Gramme  Oxydulsalz  oxydirt  wurden  und  daraus  endlich  den  Chromoxyd- 
gehalt. 

Statt  die  Chamäleonlösung  in  die  wenn  auch  in  Folge  starker  Ver- 
dünnung schwach  grüne  Mischung  der  Chromsäurelösung  mit  dem  über- 
schüssigen Eisenoxydulsalz  zu  bringen,  ist  das  umgekehrte  Verfahren  un- 
gleich einfacher,  wegen  der  scharfen  Aufeinanderfolge  und  Unterscheidung 
der  Farbenunterschiede. 

Füllt  man  nach  erfolgter  Mischung  und  Verdünnung  der  angesäuerten 
Lösung  der  Schmelze  mit  dem  oben  erwähnten  Eisenoxydulsalzflberschusse 
eine  Bürette  rasch  mit  dieser  Mischung,  tropft  sodann  aus  derselben  so 
lange  in  eine  aus  10  cc  Chamäleonlösung,  Wasser  und  Schwefelsäure  be- 
reitete Lösung,  bis  gerade  die  violette  Farbe  verschwunden  ist  und  kennt 
man  den  Titer  der  Chamäleonlösung,  wiederholt  man  femer  zur  Controle 
diesen  Versuch  noch  einmal  mit  neuen  10  cc  Chamäleonlösung  und  misst 
endlich,  nach  Feststellung  der  zur  Entfärbung  dieser  10  cc  verbrauchten 
Anzahl  Gubikcentimeter  der  Mischung,  das  ganze  Volum  derselben,  so 
weiss  man  wieder,  wie  viel  Gramme  Eisen  in  dieser  Mischung  überschüssig 
zugesetzt  worden  waren  und  mithin  wie  viel  Eisen  zur  Reduction  der 
Ghromsäure  verbraucht  wurde. 


Einen  Gang  der  üntersuehung  zur  ünterseheidong  der 
tigeren  Harze,  Gummiharze  und  Balsame  hat  Eduard  Hirsch- 
sohn*) aufgestellt,  nachdem  er  das  Verhüten  der  genannten  Körper 
gegen  eine  Reihe  von  Reagentien  eingehend  geprüft  hat.  Ich  theile 
nachstehend  den  Gang  für  die  Untersuchung  mit  und  verweise  hinsicht- 
lich der  Vorarbeiten  auf  die  Originaiabhandlung. 
A.  Chloroform  löst  vollkommen. 
L  Aether  löst  vollkommen. 

1.  Die  ätherische  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Alkohol  trübe. 


♦)  Inangural-Dissertation.    Petersburg  1877  bei  E.  Wienecke.    Vom  Ver- 
fasser eingesandt 
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a.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  Trübung, 
welche   beim   Kochen   verschwindet.     Chloraireagens*)  förbt 

den  Balsam  rothviolett. 

Canadabalsam. 

b.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Trübung. 
a.  Die  Drogue   ist  flüssig  und  gibt  mit  einem  gleichen  Vo- 
lumen Petroleumäther**)  eine  klare  Mischung. 

aa.  Bromlösung***)    färbt    die    Chloroformlösung   gelblich, 
dann  violett  und  blau. 

Copaivabalsam  v.  Maranham. 
bb.  Bromlösung  gibt  keine  Färbung. 

Copaivabalsam  v.  Para. 
ß.  Die  Drogue    ist  fest  und  löst  sich  nur  zum  Theil  in  Pe- 
troleumäther, Jodlösung  t)  färbt  rothviolett. 

Mastix  (gewöhnliche  Sorte). 
2.  Die  ätherische  Lösung   gibt  mit  Alkohol  eine  klare  Mischung. 
a.  Alkohol  löst  vollkommen. 

a.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  blau, 
aa.  Bleiacetatft)  gibt  mit  der  alkoholischen  Lösung  einen 
Niederschlag.    Schwefelsäure  löst  die  Drogue  mit  kirsch- 
rother  Farbe.  Guajakharz. 


*)  So  nennt  der  Verfosiier  „unreines  Chloralhjdrat".     Ein   immer  gleiche 
Reactionen  gebendes  Präparat  erhält  man   nach  seinen  Versuchen  auf  folgende 
Weise:    Man  leitet  in  absoluten  Alkohol  so  lange  trocknes  Chlorgas,  bis  das- 
selbe nicht  mehr  aufgenommen  wird.    Anfangs  muss   der   Alkohol  abgekühlt, 
später  aber  bis  auflOO^C.  erwärmt  werden,  um  eine  vollkommenere  Substitution 
zu  erreichen.    Die  erhaltene  syrupöse  Flüssigkeit  wird  hierauf,  nachdem  sie  er- 
kaltet, mit  dem  4  fachen  Volumen  conc.  engl.  Schwefelsäure  vermischt,  durch- 
geschüttelt und  zum  Absetzen  hingestellt.    Das  nach  2  mal  24  Stunden  als  eine 
feste    Masse    abgeschiedene    unreine  Metachloral    wird    mit    V:^    Gewichtstheil 
destillirten  Wassers  zu  einem  Brei  verrieben  und  der  Destillation  unterworfen. 
Das  Destillat  bildet  eine  sjrupdicke  farblose  Flüssigkeit,  welche  von  Wasser  erst 
nach  längerem  Stehen  gelöst  wird,  und  stellt  so  das  Reagens  dar.    Alle  Ver- 
suche, die  der  Verfasser  mit  den  verschiedensten  Gemengen  von  reinem  Chloral 
und  Chloralhydrat  mit  conc.  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Chlor- 
easigsänre  angestellt  hat,  gaben  andere  Reactionen  als  das  obige  Reagens. 
♦♦)  Bei  250  -  400  siedend. 
♦*♦)  Eine  Lösung  von  1  Thl.  Brom  in  20  Thln.  Chloroform. 

t)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Petroleumäther  von  600  Siedepunkt 
Ü*)  Eine  gesattigte  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  in  95pro- 
oentigem  Alkoh5L 

17* 
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bb.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niedershlag.    Schwefelsäure  löst 
mit  gelbbrauner  Farbe. 

Caranna  (Aceyta  americana). 
ß,  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  bräunlich  oder 
grünlich. 

aa.  Bleiacetat  gibt  mit   der   alkoholischen   Lösung   einen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  löst. 
aa.  Natroncarbonatlösung  *)     löst    zum    Theil    bei    ge- 
wöhnlicher Temperatur.     Chloralreagens   färbt   den 
Verdunstungsrttckstand    des   Petroleumätherauszuges 
allmählich  rothviolett  mit  blauen  Streifen. 

Goniferenharze. 
Coniferenbalsame. 
ßß.  Natroncarbonatlösung  löst  nicht  oder  nur  sehr  geringe 
Mengen. 
aaa.  Petroleumätherauszug    farblos.       Chloralreagens 
färbt  nicht  oder  sehr  schwach  grünlich. 

Mastix  Ton  Bombay, 
bbb.  Petroleumätherauszug  gefärbt  und  zwar: 

1.  dunkelbraun.     Chloralreagens  färbt  braun. 

Maniharz. 

2.  gelbbraun.      Chloralreagens  färbt   allmählich 
missflEU'big  rothviolett. 

Caranna. 

3.  gelbbraun.      Chloralreagens   färbt    prachtvoll 
violett,  ebenso  Bromlösung. 

Caranna  hedionda. 

bb.  Bleiacetat   gibt   mit   der   alkoholischen   Lösung   einen 

Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst. 

aa.  Bromlösung  färbt  roth 

peruvianisches  Guajakharz. 

ßß.  Bromlösung  färbt  nicht. 

Mastix  V.  Alexandria. 

cc.  Bleiacetat  gibt    keinen  Niederschlag.     Ammoniak   gibt 

eine  trübe  Mischung. 

Drachenblut. 


*)  Eine  bei  circa  170C  gesättigte  Lösung  von  reinem  krystallisirtem  kohlen- 
saurem Natron  in  Wasser. 
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b.  Alkohol  löst  nnyollkommen. 

a,  Bleiacetat  gibt  eine  TrQbang,    die  beim  Erwärmen   ver- 
schwindet. 

brasil.  Gopaivabalsam. 

ß.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag.    Die  Drogae  ist  deut- 
lich krystallinisch.    Natroncarbonat  löst  auch  beim  Kochen 
nicht, 
aa.  Bromlösnng  &rbt  allmählich  grün. 

aa.  Salzsäure- Alkohol  *)  flärbt  violett  oder  blau. 

Elemi. 

ßß.  Salzsäure-Alkohol  färbt  braun. 

Elemi. 

bb.  Bromlösung  färbt  violett. 

Elemi. 

cc.  Bromlösung  fiürbt  nicht. 

Elemi  (Amyris  elemifera  Royal). 

II.  Aether  löst  unvollkommen: 

1.  Alkohol  löst  vollkommen: 

a.  Schwefelsäure  färbt  den   Yerdunstungsrückstand   des   Petro- 
leumätherauszuges kirschroth.    Die  Drogue  ist  frei  von  Zimmt- 

säure  **). 

Benzo6  v.  Siam. 

b.  Schwefelsäure  färbt  den  Yerdunstungsrückstand  des  Petroleum- 
ätherauszuges nicht  oder  schwach  hellbraun.    Enthält  Zimmt- 

säure. 

Benzo6  von  Sumatra. 

Tolubalsam. 

c.  Schwefelsäure  färbt  den  Yerdunstungsrückstand  des  Petroleum- 
ätherauszuges gelbbraun  in  Yiolett  übergehend: 

schwarz.  Perubalsam. 

2.  Alkohol  löst  unvollkommen. 

a.  Eisenchlorid   gibt  einen  Niederschlag,   der  sich  weder  beim 
Kochen  noch  in  Aether  löst.  brasil.  Copal. 


*)  Erhalten  darch  S&ttigen  von  döprooentigem  Alkohol  mit  getrocknetem 
Salzsaorcgas. 

**)  Zur  Prüfang  auf  Zimmtsäure  wird  das  verriebene  Harz  mit  Natron- 
carbonatlösung  gekocht  und  diese  kochende  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Zimmtsäure  tritt  dann 
ein  deutlicher  Bittermandelgeruch  auf. 
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b.  Eisenchlorid  gibt  entweder  keine  oder  eine  geringe  Trflbang, 
die  beim  Kochen  verschwindet. 

a.  Die    ätherische    Lösung    gibt    mit    Alkohol    eine    trübe 
Mischung. 

aa.  Salzsäure- Alkohol  färbt  sich  bräunlich.  Chloralreagens 
färbt  den  Yerdunstnngsrückstand  des  Petroleumäther- 
auszuges grünlich.  Dammar. 
bb.  Salzsäure-Alkohol  färbt  sich  ziegelroth.  Chloralreagens 
färbt  den  Yerdunstungsrückstand  des  Petroleumäther- 
auszuges carminroth  in  Violett. 

weiss.  Perubalsam. 
ß.  Die    ätherische    Lösung    gibt    mit    Alkohol    eine    klare 
Mischung. 

aa.  Ammoniak*)   gibt  mit  der  alkohol.  Lösung  eine  klare 
Mischung.    Bromlösung  färbt  blau. 

Ceradiaharz. 
bb.  Ammoniak    gibt  mit    der  alkoh.    Lösung    eine   trübe 
Mischung.     Bromlösung  färbt  grünlich. 

Mekkabalsam. 
B.    Chloroform  löst  unvollkommen  oder  nicht. 
L    Aether  löst  vollkommen. 

1.  Die  ätherische  Lösung  ist  roth  gefärbt.     Ammoniak   gibt  mit 
der  alkohol.  Lösung  eine  klare  Mischung. 

Drachenblut  v.  Pterocarpus  Draco. 

2.  Die  ätherische  Lösung  ist  gelblich  oder  farblos. 

a.  Die  alkohol.  Lösung  gibt  mit  Bleiacetat  keinen  Niederschlag. 

Podocarpusharz. 

b.  Die  alkohoL  Lösung  gibt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag, 

der  sich  beim  Kochen  nicht  löst. 

Sandarak. 
IL  Aether  löst  unvollkommen. 

1.  Die  ätherische  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  Alkohol  trübe. 

a.  Die  alkohol.  Lösung  gibt  mit  Ammoniak  eine  klare  Mischung. 

a.  Die  Mischung  mit  Ammoniak  ist  gelb  gefärbt.    Die  Lösung 

des  Harzes  in  Schwefelsäure   ist  gelbbraun  und  gibt  mit 

Alkohol  eine  klare,  violett  gefärbte  Mischung. 

Euryopsharz. 

•)  Von  0,9800  spec.  Gew. 
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ß.  Die  Mischang  mit  Ammoniak  ist  carminroth  gefärbt. 

Sonoralack. 
b.  Die   alkoholische  Lösung   gibt   mit    Ammoniak    eine   trflbe 
Mischang. 

a.  Eisenchlorid   filrbt    grün.      Die   Drogue    enthält  Zimmt- 
säure.    Bleiacetat  gibt  einen  Niederschlag. 

flüss.  Storax. 
ß.  Eisenchlorid  färbt  bräunlich  oder  nicht. 
aa.  Die  Drogue  enthält  Zimmtsäure  und  gibt  mit  Bleiacetat 
keinen  Niederschlag. 

Liquidambarb  alsam. 

bb.  Die  Drogue  enthält  keine  Zimmtsäure  und   gibt  mit 
Bleiacetat  einen  Niederschlag. 

Harz  V.  Euphorbia  Tirocalli. 

2.  Die   ätherische  Lösung  gibt  mit  Alkohol   eine  klare  Mischung. 

a.  Alkohol  löst  vollkommen.     Eisenchlorid   förbt  dunkelbraun- 
schwarz. 

a.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  roth  gefärbt, 
aa.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag.     Gbloroformauszug 
farblos. 
Harz  V.  Xanthorrhoea  quadrangularis. 

bb.  Bleiacetat  gibt  eine   Trübung.     Chloroformauszug   ist 
gelb  gefärbt. 

Harz  V.  Xanthorrhoea  arborea. 

ß.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  gefärbt.     Bleiacetat  gibt 
einen  Niederschlag. 

gelb.  Xanthorrhoeaharz. 

b.  Alkohol  löst  unvollkommen. 

IX.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Ammoniak    eine  klare 
Mischung. 

aa.  Die  ammoniakal.  Mischung  ist  violett  gefärbt.  Bleiacetat 
gibt  einen  violetten  Niederschlag. 

Gummilack. 

bb.  Die  ammoniakal.  Mischung  ist  gelb  oder  farblos. 
aa,  Eisenchlorid  färbt  den  alkoholischen  Auszug  schwarz. 
Bleiacetat  gibtf  keinen  Niederschlag. 

Gummigutt. 
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ßß.  Eisenchlorid  gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  weder 
in  Aether  noch  beim  Erwärmen  löst.    Bleiacetat  gibt 
einen  Niederschlag, 
aaa.  Aether- Alkohol  löst  die  Drogae  vollkommen  nnd 
leicht. 

1.  Bromlösong   fällt  Harz  ans   der   Chloroform- 
lösang. 

anstr.  Copal. 

2.  Bromlösong  fällt  nicht. 

Manilla-Gopal. 
bbb.  Aether-Alkohol  löst  unvollkommen. 

ostind.  Copal. 
afrikan.  Copal. 
ß.  Die   alkoholische  Lösung  gibt  mit  Ammoniak  eine  trübe 
Mischung. 

aa.  Eisenchlorid  gibt  einen  Niederschlag,   der   sich  weder 
beim  Kochen  noch  in  Aether  löst. 

Borneo  Copal. 
bb.  Eisenchlorid  gibt  keinen  Niederschlag. 

aa.  Aether-Alkohol    löst    vollkommen.      Chloralreagens 
färbt   den    Verdnnstungsrückstand    des    Petrolcum- 
ätherauszuges  blau  in  Blauviolett. 
Balsam  v.  Liquidambar  styraciflua. 
ßß.  Aether-Alkohol  löst  unvollkommen, 
aaa.  Die  Drogue  enthält  Schwefel  *). 

1.  Gibt   bei   der  trocknen  Destillation  Umbelli- 
feron  **). 


r 


^)  Die  Prüfung  auf  Schwefel  wird  zweckmässig  nach  der  von  Vohl  (diese 
Zeitschr.  2,  442)  vorgeschlagenen  Methode  ausgeführt 

♦♦)  Den  Nachweis  des  Umbelliferons  anter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  führte  der  Verfasser  in  der  Weise  aus,  dass  kleine  Mengen  (circa 
0,5  bis  1,0  g)  des  za  prüfenden  Körpers  in  einem  Reagensglase  so  lange 
erhitzt  wurden,  bis  der  Boden  des  Glases  rothglühend  wxurde.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  der  Glührückstand  und  das  oberhalb  an  den  Wänden  des  Glases 
sich  befindende  theerartige  Product  mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht  und 
filtrirt.  Ist  ümbelliferon  zugegen,  so  wird  hierbei  eine  schön  blau  fluorescirende 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  sich  beim  Erkalten  trübt.  Diese  Trübung  ver- 
schwindet nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Natron-  oder  Kalilauge,  um  einer  noch 
intensiveren  Fluoroscenz  Platz  zu  machen. 
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I 

1.  Salzsäure  färbt  den  Verdunstutigsrückstand 
des  Petroleumätherauszuges  gelbroth.  Chlo- 
ralreagens  filrbt  grün. 

persisch.  Sagapen.. 

2.  Salzsäure  färbt  blauviolett,  Chloraireagens 
rosenroth  in  Himbeerroth  und  Violett. 

levant.  Sagapen. 

3.  Salzsäure  färbt  nicht.  Die  Lösung  der 
Drogue  in  Schwefelsäure  ist  gelbbraun  ge- 
färbt und  besitzt  eine  blaue  Fluorescenz. 
Salpetersäure  färbt  das  Gummiharz  mala- 
chitgrtin. 

Asa  foetida  (gewöhnliche). 
2.  Gibt   bei  der  trocknen  Destillation  kein  Um- 
belliferon. 

1.  Natroncarbonatlösung  färbt  sich  mit  der 
Drogue  hellbraun  und  wird  der  Auszug 
durch  Essigsäure  nicht  verändert.  Blei- 
acetat  keine  Veränderung. 

Asa  foetida  v.  Ferula  alliacea. 

2.  Natroncarbonatlösung  gibt  eine  nicht  filtrir- 
bare  Emulsion. 

a.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag. 
Jodlösung  wird  nicht  verändert. 

indisch.  Bdellium. 

b.  Bleiacetat  gibt  entweder  sogleich  oder 
nach  einigen  Minuten  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  löst. 
Jodlösung  wird  verändert. 

afrikan.  Bdellium. 
bbb.  Die  Drogue  enthält  keinen  Schwefel. 

1  •  Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  Umbelliferon. 
1.  Der  Verdunstungsrückstand  des  Petroleum- 
ätherauszuges   wird  sowohl  von  Salzsäure, 
als  auch  von  Chloralreagens  gefärbt, 
a.  Salzsäure  förbt  gelbroth.    Chloralreagens 
grün. 

persisch.  Galbanum. 
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« 

h.  Salzsäure    färbt    rothviolett.      Chloral- 
rtogens  grünlich. 

levant.  Galbannm, 
(wie  es  jetzt  im  Handel), 
c.  Salzsäure    färbt    blauyiolett.      Chlorai- 
reagens carminroth. 

levant.  Galbanum, 
(ältere  Handelssorte.) 
2.  Salzsäure  färbt  nicht.    Chloralreagens  hell- 
braun. 

afrikan.  Ammoniak. 

2.  Gibt  bei   der  trocknen  Destillation  kein  Um- 
belliferon. 

1,  Chlorkalklösung*)    färbt    das   Gummiharz 
orangegelb. 

persisch.  Ammoniak. 

2.  Chlorkalklösung  färbt  nicht. 

a.  Bleiacetat  gibt  keinen  Niederschlag. 
I.  Jodlösnng  wird  verändert.     Chloral- 
reagens färbt  grünlich. 

Olibanum. 
II.  Jodlösung     wird     nicht     verändert. 
Chloralreagens  färbt  nicht. 

indisch.  Myrrha. 
6.  Bleiacetat  gibt  einen  Niederschlag. 
I.  Bromlösung  färbt  rothviolett.  Chloral- 
reagens violett. 

gewöhnl.  Myrrha. 
n.  Bromlösung  färbt  nicht  oder  gelblich. 
aaa.  Eisenchlorid  färbt  grün. 

Opopanax. 
ßßß.  Eisenchlorid  färbt  bräunlich. 

Euphorbium. 
Zur  Prüfung  des  Xandelöles  (Oleum  amygdalarum  duloium).   Da 
die  Verfälschungen  von  fettem  Mandelöl  immer  grössere  Dimensionen 
annehmen,  hat  J.  D.  Bieber**)  eine  eingehende  Prüfung  der  Reactionen 

*)  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  in  Wasser. 
♦♦)  Pharm.  Centralh.  18,  315;  vom  Verf.  eingesandt. 
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auf  Mandelöl    und    dessen   hauptsächliche   Yerfälchnngen ,    insbesondere 
Pfirsichkem-  und  Sesamöl  vorgenommen. 

Nach  Prüfung  einer  Reihe  von  den  verschiedengten  Seiten  bezogener 
ausländischer  Mandelölproben  ist  der  Verfasser  zu  dem  Resultate  gelaugt, 
dass  bei  weitem  der  grösste  Theil  des  im  Handel  vorkommenden  Man- 
delöles entweder  gar  kein  oder  doch  kein  reines  Mandelöl  ist.  In  den 
besten  Fällen  ist  das  sogenannte  Mandelöl  Pfirsichkernöl.'*') 

Als  Reagens  zur  sicheren  Unterscheidung  des  Mandelöles  von  Pfir- 
sichkernöl empfiehlt  Rieb  er  eine  Mischung  von  gleichen  Gewichtsmengen 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  rother  rauchefider  Salpetersäure  und 
Wasser.  1  Tbl.  dieser  (völlig  erkalteten)  Mischung  wird  behufs  der 
PrQfnng  mit  5  Thln.  des  Oeles  gemischt. 

Bei  dieser  Prüfung  gibt: 
Reines  Mandelöl'*''*')  ein  schwach  gelblich  weisses  Liniment, 
Pfirsichkernöl  wird   sofort  pfirsichblüthroth,    später   dunkel  orange 

gefärbt, 
Sesamöl  wird  anfangs  blassgelbroth,  später  schmutzig  orangeroth  gefärbt, 
Mohnöl   und   Nussöl  aus   Wallnüssen   gibt   ein    etwas   weisseres 
Liniment  als  Mandelöl. 

Mit  reiner  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.  gemischt,  gibt: 
Mandelöl  ein  blassgelbliches  Liniment, 
Pfirsichkernöl  sofort  ein  rothes  Liniment, 
Sesamöl  ein  schmutzig  grünlich  gelbes  später  röthliches  Gemisch, 
Mohnöl  und  Nussöl  ein  ganz  weisses  Liniment. 

Mit  dem  Salpeter-Schwefelsäuregemisch  ist  man  nach  Angabe  des 
Verfassers  im  Stande,  schon  einen  Zusatz  von  6^  Pfirsichkem-  oder 
3esamöl  unzweifelhaft  zu  entdecken.  Macht  man  sich  Gemische  von 
Mandel-  und  Pfirsichkernöl  in  Abstufungen  von  10  zu  1 0^1^  und  benutzt 


*)  lieber  die  Zolässigkeit  des  Oeles  ans  den  Kernen  der  Pfirsiche  und 
Aprikosen  Hesse  sich  streiten,  da  dieselben  den  kleinen  Berberice-Mandeln  sehr 
nahe  stehen  and  im  Handel  seit  langer  Zeit  als  eine  kleinere  Sorte  Mandeln 
gelten,  daher  ihr  Preis  denen  der  Berberice-Mandeln  in  der  Regel  auch  gleich  ist 
**)  Die  Versuche  wurden  mit  den  Oelen  aus  bitteren  sowohl  wie  süssen 
sicilianischen,  Provence-  und  Berberice-Mandeln  gemacht.  Um  zu  sehen,  ob  das 
Alter  auf  die  Reaction  von  Einfloss  ist,  hat  Verfasser  Früchte  verschiedener,  bis 
10  Jahre  alter  Ernten  pressen  lassen,  ausserdem  wurden  bei  allen  Proben  die 
Oele  erster  und  zweiter  Pressung,  sowie  kalt  und  warm  gepresste  Oele  getrennt 
geprüft  Hierbei  wurde  gefunden,  dass  sowohl  das  Alter,  als  auch  die  Art  der 
Gewinnung  ganz  ohne  Einfluss  auf  die  Reaction  ist 
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die  nach  Znsatz  des  Säuregemisches  eintretende  Färbung  zum  Vergleich, 
so  kann  man  den  Procentgehalt  eines  verunreinigten  Mandelöles  ziem- 
lich annähernd  feststellen. 

Um  zu  unterscheiden,  ob  der  Zusatz  Pfirsichkernöl  oder  Sesamöl  ist, 
wendet  man  die  Prüfung  mit  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.  an. 


Freisaufgabe  betreffend. 

Das  Bureau  des  pharmaceutischen  Kreisvereins  Leipzig  ftlr  Unter- 
suchung von  Nahrungsmitteln  und  für  hygienische  Zwecke  hat  im  No- 
vember 1876  eine  Preisaufgabe  ausgeschrieben,  welche  die  Ermittelong 
eines  sicheren  Verfahrens  zur  Untersuchung  der  Butter,  namentlich  auf 
fremde  Fette  zum  Zwecke  hatte. 

Als  Schlusstermin  der  Einsendung  der  Preisarbeiten  war  der  80. 
September  1877  festgesetzt,  Preisrichter  waren  die  Herren  Prof.  Heintz 
in  Halle  und  Prof.  K  n  o  p  in  Leipzig,  und  als  Bedingung  der  Zuerkennong 
des  Preises  von  300  Mark  war  festgestellt,  dass  die  preisgekrönte  Arbeit 
in  das  Eigentbum  des  Untersuchnngsbureaus  übergehe. 

In  Folge  dieses  Ausschreibens  waren  6  Arbeiten  eingegangen,  2  aus 
Deutschland,  1  aus  Oesterreich,  1  aus  Italien  und  2  aus  England. 

Nachdem  nun  die  in  diesen  Arbeiten  angegebenen  Untersucbungs- 
methoden  geprüft  worden,  hat  sich  herausgestellt,  dass  fünf  der  Arbeiten 
nicht  preiswürdig  sind,  während  die  sechste  den  Preis  erhalten  hätte, 
wenn  sie  nicht,  den  Preisbedingungen  entgegen,  vom  Verfasser  vorher 
veröffentlicht  worden  wäre.*) 

Das  Untersuchungsbureau  hat  indessen,  um  dem  Verfasser  für  die  an 
sich  sehr  gute  Methode  eine  Anerkennung  auszudrücken,  demselben  die 
Hälfte  des  ausgesetzten  Preises  zuerkannt. 

Bei  der  Eröffnung  des  die  Arbeit  begleitenden  versiegelten  Zettels 
stellte  sich  als  Verfasser  Herr  Otto  Hehner  in  London,  Public  Analyst 
für  die  Insel  Wight  heraus. 


*j  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  145. 


Unterscheidung  der  Zeolithe  Tor  dem  Löthrohr. 

Von 

y.  Ooldsohmidt, 

AiMistent  an  der  Kgl.  Bergakademie  sn  Freiberg. 

Die  Unterscheidung  der  Silicate  vor  dem  Löthrohr  stö3st  auf  he- 
deutende  Schwierigkeiten,  indem  deren  ganze  mannigfaltige  Reihe  aus  nur 
wenig  Elementen  gehildet  ist,  die  sich  gegenseitig  zum  Theil  vertreten 
können  and  die  ausserdem,  wenn  gemengt,  vor  dem  Löthrohr  oft  keine 
charakteristischen  Reactionen  gehen.  Trotzdem  wird  das  Löthrohrverhalten 
als  ein  wichtiges  mineralogisches  Erkennungsmittel  für  die  Silicate  he- 
trachtet;  es  hildet  eine  Eigenschaft  des  Minerals,  die  jedoch  zu  seiner 
sicheren  Erkennung  in  den  meisten  F&llen  allein  nicht  hinreicht. 

Es  möge  nun  hier  versucht  werden,  wenigstens  fQr  eine  gut  charak- 
teriärte  Gruppe  der  Silicate  —  die  Zeolithe  —  die  Erkennung  der  ein- 
zelnen Species  durch  das  Löthrohr  mit  Hinzuziehung  der  einfachsten  nassen 
Reactionen  selbstständig  zu  machen. 

Die  Mineralien  zu  diesen  Untersuchungen  wurden  mir  grossen  Theils 
durch  die  Gttte  des  Herrn  Bergrath  Weishach  und  des  Herrn  Factor 
Wappler  zur  Verfügung  gestellt,  denen  ich  dafür  zu  grossem  Dank 
verpflichtet  bin. 

Zeolithe  sind  die  wasserhaltigen,  nicht  porodinen  und  nicht  glimmer- 
artigen«  mit  Ausnahme  eines  selten  (im  Prehnit)  auftretenden  geringen 
Eisengehaltes,  von  Schwermetallen  freien  Silicate,  die  als  secundäre  Bil- 
dungen sich,  meist  krystallisirt,  in  Blasenräumen  der  Gtebirgsarten,  auf 
G^äDgen  oder  Klüften  angesiedelt  haben.  Durch  die  Wasserabgahe  im 
Kölbchen  und  den  Nachweis  der  Kieselsäure  in  der  Phosphorsalzperle 
neben  der  ganzen  äusseren  Erscheinung,  ist  man  in  der  Regel  sicher, 
dass  man  es  mit  einem  Zeolithen  zu  thun  hat.  Nur  bei  denen,  die  im 
Kölbchen  kein  Wasser  abgeben  (Datolith,  Prehnit,  Pektolith),  könnte 
man  im  Zweifel  sein,  doch  wird  man  auch  hier  durch  das  übrige  Ver- 
halten (gegen  Säuren,  Schmelzbarkeit  u.  s.  w.),  besonders  aber  durch 
die  Art  des  Vorkommens  auf  das  Richtige  geführt 
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Der  Verlauf  der  Untersuchung  ist,  nachdem  man  das  Mineral 
als  Zeolith  erkannt  hat.  folgender: 

1.  Erhitzen  im  Kölbchen   über  der  Spiritusflamme.  — 

Wasserabgabe,  Veränderung  von  Glanz  und  Durchsichtigkeit, 
Rissigwerden  u.  s.  w. 

2.  Prtlfung  in    der   Platinpincette.   —   Leichtes,   schwereres 

Schmelzen,  zum  blasenfreien,  blasigen,  opalartigen,*)  porzellan- 
artigen Glas,  ruhig,  unter  Blasen  werfen,  Aufblättern,  Krflnmien 
und  Winden  u.  -s.  w.  —  Flammenförbung.     . 

3.  £rhitzen  eines  Sttlckchens  von  etwa  Stecknadelkopf- 
grösse auf  Kohle.**)  —  Matt-,  Glasig-,  Blasigwerden,  Aufblähen, 

Zertheilen.  Schmelzen  zur  blasenfreien,  blasigen,  glasigen,  opal- 
artigen Kugel  oder  Schlacke  oder  nur  theilweises  Abrunden- 
lassen. Aussehen  des  noch  nicht  geschmolzenen  Theils  bei  theil- 
weiser  Schmelzung  u.  s.  w. 

4.  Zerstossen  im  Stahlmörser  eines  frischen  Stückchens  von 
etwa  2  —  6  facher  Stecknadelkopfgrösse.  **♦)  Aufreiben  im 
Achatmörser.  Eintragen  in  einen  engen  Probircylin- 
der.  Uebergiessen  mit  5  —  6  Tropfen  Salzsäure  und 
Erwärmen   über  der  Spirituslampe.  —  Leichte,  schwere 

Zersetzung,    Abscheidung   von  Gallert,   von  gelatinösen  Flocken, 
von  schleimiger,  pulveriger  Kieselsäure.    (Ob  überhaupt  eine  Zer- 
setzung stattgefunden,   erkennt  man  durch  Zufügen  von  Ammo- 
niak.). —  Aussehen  des  Pulvers  nach  dem  Zerstossen  im  Achat- 
mörser: Pulverig,  schuppig  (bes.  Desmin  und  Heulandit),  wollig 
faserig  (Pektolith). 
Mit  diesen  4  einfachen  Versuchen  hat  man  in  der  Regel  das  Mineral 
erkannt,  oder  man  hat  nur  die  Wahl  zwischen  wenigen,  in  welchem  Falle 
dann  noch  einige  Specialversuche  folgen  müssen.     Diese  sind: 


*)  Es  möge  gestattet  sein,  diese  Bezeichnung,  die  etwa  auch  mit  milch- 
glasartig vertauscht  werden  könnte,  für  ein  dem  Milchopal  ähnliches  Aussehen 
anzuwenden. 

**)  Auf  Kohle  kann  man  das  Mineralstückchen  stärker  glühen  als  im  Kölb- 
chen, aber  nicht  so  stark  wie  in  der  Pincette  und  man  ist  bei  diesen  leicht 
schmelzbaren  Körpern  so  am  besten  im  Stande  das  allmähliche  Verändern  unter 
Einfluss  der  Hitze  zu  beobachten  und  feinere  Abstufungen  in  der  Schmelzbarkeit 
zu  machen. 

***)  Hat  man  genug  Substanz,  so  ist  es  rathsam,   zu  diesem  Versuch  nicht 
zu  wenig  zu  nehmen. 
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5.  Fiitriren    der    salzsauren    Lösang    and    Prüfen    mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  (Ba,Sr). 

6.  Untersuchang  des  Snlfatniederschlags,    ob  er  Baryt 
allein  oder  Baryt  und   Strontian  enthält.  —  (Harmo* 

tom  —  Brewsterit). 

7.  Prüfung  der  Lösung  auf  Kalk  mit  oxalsanrem  Ammon  nach 

Entfernung  der  Thonerde  zur  Unterscheidung  des  Natroliths  von 
den  kalkhaltigen  Mesotypen. 

8.  Nachträgliche  Prüfung  auf  Fluor  auf  die  vor  dem  Löth- 

rohr übliche   Art   mit  Phosphorsalz   und  Fernambukpapier  als 
Bestätigung  bei  dem  schon  erkannten  Apophyllit. 

Folgendes  ist  das  Verhalten  der  untersuchten  Mineralien: 
Prehnit  v.  Fassathal. 
Im  Kölbchen  kein  Wasser,  bleibt  unverändert.  In  Pincette  färbt  Flamme 
nicht  deutlich  und  schmilzt  unter  starkem  Blasenwerfen  zur  blasigen, 
aufgeblähten,  glasigen  Kugel.  Auf  Kohle  bläht  sich  sehr  stark  auf  und 
schmilzt  schwer  zum  blasigen,  aufgeblähten  Glas.  Von  Salzsäure  theilweise 
zersetzt,  gibt  pulverigen  Rückstand.  Nach  dem  Schmelzen  leicht  zer- 
setzt gibt  gelatinöse  Flocken. 

Der  Prehnit  enthält  meist  Eisen. 

Datolith  V.  Andreasberg,  Arendal,  Bergenhill. 
Im  Kölbchen  kein  Wasser,  bleibt  klar;  beim  Glühen  ded  Kölbchens  mit 
dem  Löthrohr  wird  matt.  In  Pincette  schmilzt  leicht  unter  Aufblähen 
zur  klaren,  durchsichtigen  Kugel,  färbt  Flamme  grün  durch  Borsäure. 
Auf  Kohle  schmilzt  leicht  zur  Kugel,  die  unter  Blasenentwicklung  klar 
und  durchsichtig  wird.     Mit  Salzsäure  gelatinirt. 

Botryolith  v.  Arendal. 
Verhält  sich  in  Allem  genau  wie  Datolith. 

Pektolith  V.  Bergenhill. 
Im  Kölbchen  kein  Wasser,  bleibt  klar.     In  Pincette  färbt  Flamme  gelb, 
schmilzt  ruhig  zur  schwach  blasigen,  glasigen  bis  milchglasartigen  Kugel 
ohne  Aufwallen.    Beim  Zerstossen  und  Aufreiben  zerfällt  in  wollige  Fa- 
sern.    Von  Salzsäure  zersetzt  unter  Bildung  von  Flocken. 

Natrolith  v.  Salesel  b.  Aussig,  a.' d.  Auvergne,  Bergenhill. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser,  wird  matt  und  undurchsichtig.    In  Pincette 
färbt  Flamme  gelb,  schmilzt  leicht  und  ruhig  zum  wasserhellen,  blasenfreien 
Glas.  Auf  Kohle  bleibt  ruhig,  wird  matt,  dann  wieder  glasig  und  schmilzt 
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rahig  zur  klaren,  fast  blasenfreien  Kugel.    Mit  Salzsäure  gelatinirt   Ent- 
hält keinen  oder  sehr  wenig  Kalk. 

Der  gelbe  NatroHth  vom  Hohentwiel  sowie  der  Bergmannit  von 
Brevig  verhalten  sich  ebenso.  Sie  werden  beim  Schmelzen  farblos.  Nor 
geben  sie  in  der  Pincette  and  auf  Kohle  etwas  blasige  Kugeln. 

Mesotyp  v.  Hauenstein. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser.  In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,   schmibEt 
leicht  und  ruhig  zur  glasigen,   blasigen  Kugel.     Mit  Salzsäare  gelatinirt. 
Zeigt  reichlich  Kalk. 

Mesolith  v.  Island. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  matt.  In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,  schwillt 
an,  zertheilt  sich  etwas  und  schmilzt  zur  blasigen  Kugel.  Auf  Kohle 
bläht  sich  auf  und  zertheilt  sich  etwas,  wird  matt,  dann  wieder  durch- 
scheinend und  blasig  und  lässt  sich  zum  kleinblasigen  Olas  abrunden. 
Mit  Salzsäure  gelatinirt. 

Thomsonit  v.  Kilpatrik,  Karlsbad,  Seeberg. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  matt  und  undurchsichtig.  In  Pincette  tkthi 
Flamme  gelb,  schmilzt  zur  blasigen,  milchglasartigen  Kugel.  Auf  Kohle 
bläht  sich  auf  und  zertheilt  sich  etwas,  wird  matt,  dann  glasig  und  blasig 
und  lässt  sich  zum  kleinblasigen,  opalartigen  Glas  abrunden.  Mit  Salz- 
säure gelatinirt. 

Zeagonit  v.  Capo  di  Bove. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser,  wird  matt.  In  Pincette  zertheilt  sich 
etwas,  färbt  Flamme  gelb  und  schmilzt  zur  opalartigen  Kugel.  Auf  Kohle 
dehnt  sich  aus,  zertheilt  sich  etwas  und  lässt  sich  zum  Theil  zum  blasen- 
armen, opalartigen  Glas  schmelzen,  während  der  ungeschmolzene  Theil 
noch  matt  und  scharfrandig  erscheint.  Mit  Salzsäure  scheidet  er  sehr  gela- 
tinöse Flocken  aus,  die  bei  längerem  Erhitzen  fast  zur  Gelatine  werden. 

Gismondin  v.  Vesuv. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser.    In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,  schmilzt 
leicht   und  ruhig  zum  blasenarmen  Glas.     Auf  Kohle  bleibt  ruhig,  wird 
matt,   dann  opalartig  und  lässt  sich  die  Ecken  zum  opalartigen  Olas  ab- 
runden.   Mit  Salzsäure  scheidet  die  Kieselsäure  flockig  bis  schuppig  aas. 

Her  schellt  v.  Melbourne. 
Im  Kölbchen  Wasser,    wird   matt  und  röthlich   und  zerftllt  zu  eckigen 
Stockchen.   In  der  Pincette  färbt  Flamme  gelb  und  schmilzt  schwer  und 
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ruhig  zum  fiurbloseD,  blasenarmen  Glas.  Auf  Kohle  wird  matt,  dann  wie- 
der ganz  klar,  glasig  und  fest  und  lässt  die  Ecken  zum  klaren,  fast 
blasenfreien  Glas  abrunden.     Mit  Salzsäure  gelatinöse  Flocken. 

Laumontit  v.  Plauen^schen  Grund,  Lake  superior,  Haelgolet. 
Im  Eölbchen  Wasser,  wird  matt.  (Die  Stücke  aus  Sammlungen  werden 
dabei  schwarz  oder  braun  und  geben  einen  brenzlichen  Geruch,  herrührend 
von  der  Gummilösung,  mit  der  sie  getränkt  sind,  um  gegen  das  Zerfallen 
geschützt  zu  sein.)  In  Pincette  färbt  Flamme  nicht  deutlich,  schmilzt 
rahig  oder  unter  schwachem  Blasenwerfen  zur  kleinblasigen,  porzellan- 
artigen Kugel,  die  bei  stärkerer  Hitze  zum  Theil  klar  wird.  Auf  Kohle 
schmilzt  schwer  zur  porzellanartigen  Kugel,  die  bei  längerem  Blasen  mehr 
glasig  und  blasig  wird.     Mit  Salzsäure  gelatinirt 

Charakteristisch  ist  noch  für  den  Laumontit,  dass  man  aus  Samm- 
lungen stets  trübe,  bröckelige  Stücke  vor  sich  hat,  die  jedoch  beim  Ein- 
legen in  Wasser  wieder  durchscheinend  werden. 

Skolezit  V.  Island,  Faröer. 
Im  Kölbchen  Wasser,   wird  matt  und  undurchsichtig.     In  Pincette  f^bt 
Flamme  nicht  deutlich,  schmilzt  unter  Verzweigen,  Krümmen  und  Winden 
ZOT  blasigen  Kugel.    Auf  Kohle  sintert  schwer  zur  blasigen,  undurchsich- 
tigen Schlacke.     Mit  Salzsäure  gelatinirt. 

Faujasit  v.  Kaiserstuhl  in  Baden. 
Im  Kölbchen  Wasser,  bleibt  klar,  behält  Form  und  Glanz.     In  Pincette 
f&rbt  Flamme   gelb,    schmilzt   ruhig  zur  glasigen,   blasigen   Kugel.     Auf 
Kohle  wird  matt  und  undurchsichtig,  sintert  dann  zur  blasigen  Schlacke. 
Mit  Salzsäure  gelatinöse  Flocken. 

Analcim  v.  Fassathal,  ▼.  Cyklopen-Inseln  b.  Messina. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  opalartig  ohne  Risse  zu  bekommen,  bleibt 
fest  und  behält  seinen  Glanz  bei.  In  Pincette  färbt  Flamme  gelb,  schmilzt 
ruhig  ohne  Aufblähen  zur  glasigen,  blasenarmen  Kugel.  Auf  Kohle  bleibt 
ruhig,  wird  opalartig,  dann  glasig  ohne  die  Form  zu  ändern  oder  rissig 
zu  werden  und  schmilzt  zur  kleinblasigen,  glasigen  Kugel.  Mit  Sabs- 
säure  schleimiger  Rückstand. 

Chabasft  v.  Rübendörfel,  Leitmeritz,  Oberstein. 

Phakolith  v.  Aussig,  Lowositz. 
Im  Kölbchen  viel  Wasser,  wird  rissig,  bleibt  aber  klar.    In  Pincette  färbt 
Flamme  nicht  deutlich,  bläht  sich  aaf  und  schmilzt  schwer  zur  blasigen» 
opalartigen  Kugel.     Auf  Kohle  zertheilt  sich   etwas  und  dehnt  sich 
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lä88t  sich  schwer  zum  opalartigen  Glas  abrunden.     Mit  Salzsäure  schlei- 
miger Rückstand. 

Desmin  v.  Island,   a.  d.  Schweiz,   v.  Margarita  in  Mexiko,   An- 
dreasberg. 

Pufflerit  Y.  Fassathal. 

Sphärostilbit  v.  Faröer. 

Epistilbit  V.  Berufjord  auf  Island. 

Heulandit  v.  Island,  Andreasberg,  Fassathal. 
Alle  diese  Mineralien  verhalten  sich  vor  dem  L'öthrohr  gleich.  Im  Kölb- 
chen  Wasser,  wird  matt  und  undurchsichtig.  In  Pincette  bläht  sieh  auf 
und  zertheilt  sich,  krümmt  und  windet  sich  und  schmilzt  zum  blasigen 
Glas.  Färbt  Flamme  undeutlich  oder  gelb.  Auf  Kohle  bläht  sich  auf, 
zertheilt,  krümmt  und  wjndet  sich,  wird  matt,  dann  glasig  und  blasig 
und  lässt  sich  zum  blasigen  Glas  abrunden  Mit  Salzsäure  pulveriger 
bis  schleimiger  Rückstand. 

Harmotbm  v.  Andreasberg,  Oberstein,  Dumbarton  in  Schottland. 
Im  Kölbchen  Wasser,  wird  matt  bis  milchglasartig.  In  Pincette  färbt 
Flamme  gelb,  schmilzt  schwer  und  ruhig  zur  blasenfreien  Kugel.  Auf 
Kohle  wird  matt,  dann  wieder  glasig  und  rissig  ohne  die  Form  zu  an« 
dern  und  lässt  sich  theilweise  zum  blasenfreien,  opalartigen  Glas  abrunden, 
während  der  übrige  Theil  des  Stückchens  noch  scharfkantig  erscheint. 
Mit  Salzsäure  lässt  pulverigen  Rückstand.    Mit  verdünnter  Schwefelsäure 

Niederschlag. 

Dass  der  Niederschlag  aus  reinem  Baryumsulfat  besteht,  erkennt  man 
auf  folgende  Weise.  Man  behandelt  das  feine  Mineralpulver  in  einem  Por- 
zellanschälchen  über  der  Spiritusflamme  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne, 
löst  unter  Erwärmen  in  Salzsäure  auf  und  filtrirt  in  einen  kleinen,  engen 
Probircylinder,  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt,  lässt  ab- 
sitzen und  giesst  das  Klare  ab,  setzt  Wasser  zu  und  kocht,  lässt  wieder 
absitzen  und  giesst  ab.  So  decantirt  man  3  Mal.  Den  Niederschlag 
sptdt  man  in  ein  kleines  Porzellanschälchen,  dampft  ein  bis  zur  breiigen 
Gonsistenz,  streicht  den  Brei  auf  eine  Holzkohle,  trocknet  und  glüht  mit 
der  Löthrohrflamme  und  untersucht  ein  Scbeibchen  in  der  Platinpincette 
auf  Flammenf&rbung.   —  Schön  gelblichgrün. 

Brewsterit  v.  Strontian  in  Schottland. 
Im   Kölbchen   reichlich  Wasser,   wird   matt.     In  Pincette   färbt   I<lamme 
nicht  deutlich,   zertheilt   sich    und   zi>rfullt   daboi  leiciit,   schmilzt  schwer 
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zum  grossblasigen  Glas.  Auf  Kohle  zertheilt  sich  and  zerfällt,  rundet 
sich  dann  schwer  zum  blasigen  Glas  ab.  Von  Salzsäure  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung pulveriger  Kieselsäure.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  Nieder- 
schlag. 

Die  Strontianreaction  ist  durch  den  Baryt  undeutlich  gemacht;  die 
Flamme  zeigt  eine  Mischfarbe.  Der  Nachweis  des  Strontians  gelingt  mit 
Sicherheit  aaf  folgende  Weise:'*')  Man  reibt  den  wie  beim  üarmotom 
erhaltenen  zur  Prüfung  auf  Flammenfärbung  benutzten  Niederschlag  von 
Barjum-  und  Strontiumsulfat  mit  etwas  Graphit  in  demselben  Porzellan- 
schälchen  in  dem  er  eingedampft  wurde  mittelst  eines  Glasstabes  zusam- 
men, befeuchtet  und  trocknet  bis  zur  breiigen  Consistenz,  streicht  auf 
Kohle,  trocknet  und  glüht  auf  beiden  Seiten  mit  der  Reductionsflamme 
und  bringt  in  dasselbe  Schälchen  zurück,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure 
zu,  erwärmt  und  dampft  zur  Trockne,  setzt  einen  Tropfen  Wasser  zu  und 
füllt  das  Schälchen  mit  Alkohol,  erwärmt  und  entzündet  und  bekommt 
beim  Umrühren  mit  dem  Glasstab  eine  ausgezeichnete  Strontiumfärbung 
der  Flamme. 

Phillips it  V.  Nidda  in  Hessen. 
Im  Kölbchen  reichlich  Wasser,  wird  matt  bis  milchglasartig.  In  Pincette 
färbt  Flamme  gelb,  schmilzt  ruhig  zur  glasigen,  blasenarmen  Kugel.  Auf 
Kohle  wird  matt,  dann  allmählich  wieder  klar,  ohne  seine  Form  zu  ver- 
ändern, doch  ist  das  Stückchen  von  Sprüngen  durchsetzt  und  lässt  sich 
theilweise  zum  opalartigen,  blasenfreien  Glas  abrunden,  während  der 
übrige  Theil  des  Stückchens  noch  scharfkantig  erscheint.  Mit  Salzsäure 
flockige  bis  schleimige  Kieselsäure.  **)  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
kein  Niederschlag. 

Apophyllit  V.  Utöe,  Faröer,  Fassathal,  Dognaczka  im  Banat 
Im  Kölbchen  Wasser,  .wird  matt.  In  Pincette  färbt  Flamme  violett  in 
der  Nähe  der  Probe.  Das  Ende  der  Flamme  erscheint  mehr  oder  we- 
niger gelb.  (Am  reinsten  violett  färbt  der  von  Dognaczka,  am  wenigsten 
rein  der  von  Andreasberg.)  Schmilzt  sehr  leicht  unter  Aufschäumen  zur 
glasigen,  blasigen  Kugel.  Auf  Kohle  schmilzt  leicht  zur  klaren,  durchsich- 
tigen Kugel.  Mit  Salzsäure  scheidet  Kieselsäure  schleimig  ab.  •  Fluorreaction. 

*)  Vergl.  Plattner-Richter's  Probirkunst  mit  dem  Löthrohr  5.  Aufl. 
p.  168. 

^)  Ein  Gelatiniren  oder  gelatinöse  Flocken  konnte  ich  auf  diese  Weise  nicht 
her?orbringen. 
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Au9  obigam  Verhalten  lOast  Edcb  der  folgende  SchKlsBel  zur  Aof- 
findnng  der  Species  ableiten: 
Im  Kölbchen  kein  WaBser: 

1.  Prehnit  fftrbt  Flamme  undeutlich.     Sch&amt  in  Pincelte  anf. 

2.  PektoUth  <  •        gelh.  Schmilzt  rnliig. 

3.  Datolith    <  •>        grün. 
(Botryolith) 

Im  Kölbchen  Wasser: 

Hit  HCl  gelatiniren  oder  gehen  gelatinfise  Flocken: 

4.  NatroUth 


5.  Kalk-Natron- 

M  esotyp 
ti.  Thomaonit 

7.  Herschelit 

8.  Zeagonit 

9.  Giamondin 

10.  Gmelinit 

11.  Laamontit 


Unterschieden  dnrch 
ihr  Verhalten  in 

Piocette,  anf  Kohle, 

za  HCl  n.  s.  w. 

B.  oben. 


I  Färben    In  Pincette  schmilzt  ruhig  oder 
jij^l,^         mit   schwachem  Blasenwerfen. 
deatlich.  In  Pincette  schmilzt  unter  Krüm- 
men nnd  Winden. 

13.  Fanjasit        ;' p:  Bleibt  klar  im  KOlbchen. 

14.  Edingtonit.    Mit  verd.  Schwefels&nre  Niederschlag. 

Mit  HCl  gehen   schleimigen   bis  pulverigen  Rttckstaud. 

15.  Analcjm.     Im  Kßlbcben  wird  opalartjg,    bleibt   fest  und  behalt 

seinen  Glanz. 

16.  Ghabasit.    Im  Kölbchen  wird  rissig,  bleibt  aber  klar  (znckerartig). 


17.  Desmin 

(PnfBerit, 
Sphärostilbit)! 

18.  Henlandit 

19.  Harmotom 

20.  Brewsterit 

21.  Phillipsit 

22.  Apophyllit 


(In  Pincette  i 
verzweigen,  | 
«krümmen  o.  j 
winden  sieb.  I 


'  Unter  sieb  nicht 
'  zn  unterscheiden. 


Mit  verd.       Enthält  kein  8r. 
Schwefelsäure    „„n-m.  o_ 
NiederechUg.   «■""'iUt  Sr. 

IMit  verd. 
■Schwefelsäare 
keinNiedcrachüg. 
'  In  Pincette  schmilzt  sehr  leicht  nnter  Anfschlnmen. 


I  In  Pincette 
schmelzen 


mhig. 


Färbt  Flamme  nach  Kali.    Flnorreactjoa. 
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Den  EdiDgionit  konnte  ich  mir  leider  nicht  verschaffen.  Da  er  aber 
Baryt  enthält  und  nach  allen  Angaben  mit  Salzsäure  gelatinirt,  so  moss 
er  aaf  obige  Weise  sicher  erkannt  werden.  Ebensowenig  konnte  ich 
Okenit,  Foresit,  Homilit  bekommen. 

Sieht  man  von  den  selteneren  Zeolithen  ab,  so  genfigt  folgender 
Schlflssel  zur  Erkennung: 

Im  Kölbchen  kein  Wasser. 

1.  Prehnit  ftrbt  Flamme  nndentlich.     Schäumt  in  Pincette  auf. 


2.  Pektolith  « 

3.  Datolith     « 

Im  Kölbchen  Wasser: 
Mit  HCl  gelatiniren: 


gelb, 
grün. 


Schmilzt  ruhig. 


4.  Natrolith 

5.  Natron-Kalk- 

Mesotyp 


6.  Thomsonit 


7.  Laumontit. 


Auf  Kohle 

schmelzen 

ruhig  zur 

Kugel. 

Auf  Kohle 

schmilzt  unter 

Aufblähen  zur 

blas.  Schlacke. 

Färbt  Flamme  undeutlich. 


8? 

i 

B 

CD 


Unterschieden  durch  Kalk- 
gehalt und  versch.  Blasig- 
keit der  geschmolzenen 
Kugel. 


Mit  HCl  geben  schleimigen  oder  pulverigen  Rflckstand. 
8.  Anaicim.     Im  KOlbchen  wird  opalartig,   bleibt   fest  und  behält 

seinen  Glanz. 
Im  Kölbchen  wird  rissig,  bleibt  aber  klar  (zuckerartig). 
g4  I  In  Pincette  verzweigen,  krümmen 
und  winden  sich. 
In   Pincette  schmilzt   unter  Aufschäumen, 
färbt  Flamme  nach  Kali.   Fluorreaction. 
In  Pincette    schmilzt   ruhig.     Mit    verd. 
Schwefelsäure  Niederschlag. 

Nicht  mit  voller  Sicherheit  lässt  sich  auf  diese  Weise  der  Thomsonit 
vom  Mesolith  unterscheiden,  während  er  mit  Natrolith  und  Skolezit  nicht 
wohl  verwechselt  werden  kann  und  wird  man  zur  Unterscheidung  auf  eine 
quantitative  Bestimmung  der  Kieselsäure  angewiesen  sein.  Ebenso  wird 
man  den  Desmin  vom  Heulandit  nur  durch  eine  quantitative  Wasser- 
bestimmnng  unterscheiden  können. 


9.  Chabasit. 

10.  Desmin 

11.  Heulandit 

12.  Apophyllit 

13.  Harmotom 


B    ST 
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Analytische  Beitrage  aus  dem  Laboratorium  des  SteveiiB 
Institute  of  Technology. 


Prof.  Alb«rt  B.  Leeds. 
I.  Wuieraiuüyie. 
Destillirtes  Wasser  eEth&lt  öfters  eine  viel  grossere  Menge 
Ammoniak  als  das  zu  prOfeiiiJe  Trinkwasser.  Nacfa  dem  Darchschnitte 
TOD  nenn  im  October  and  NoTcmber  1877  gemachten  Bestimmungen 
enthalten  100000  Thdle  Wasser  aas  dem  Passaic  Flusse  0,0033  TbeUe 
Ammoniak;  wogegen  das  aas  einem  mit  diesem  Wasser  gespeisten  Dampf- 
kessel durch  Destillation  erhaltene  Wasser  ungefähr  H  mal  so  viel  Am- 
moniak (0,045  Theile)  enthielt.  Zur  Bestimmang  von  Salpetersäuren  Salzen 
ist  ammoniakfreies  Wasser  unbedingt  nothwendig,  nicht  aber  zur  Anwen- 
dung der  Nessler'schen  Probe,  ansgenommen  bei  der  Zubereitung  der 
Kormalflussigkeit.  Gewöhnliches  deBtillirt«s  Wasser  wird  mit  dnem  oder 
zwei  Gramm  kohlensanrem  Kali  so  lange  gekocht  bis  die  Nessler'sche 
Probe  keine  weitere  Wirkung  darauf  hervorbringt.  Kohlenganres  Natron 
ist  nicht  anwendbar,  weil  es  die  Reaction  beeinflassen  wttrde,  wogegen 
die  Gegenwart  des  kolilensauren  Kalis  vortbeilhaft  ist. 

Apparat  znr  Farbonvergleichnng  beim  Nesslerisiren 
n.  a.  w.     Zur  Verraeidang  von  Zeitverlast  hei  der  Bestimmung  des  Am- 
Fig.  33.  moniakgehaltes   in  einer  Folge 

von  Destillaten  durch  Vergld- 
chung  mit  immer  neuen,  gleich- 
geftrhten  TiterflDssigkeiten  habe 
ich  den  in  Fig.  33  abgebilde- 
ten Apparat  anfertigen  lassen. 
Derselbe  besteht  aus  wnem 
Gestell  von  Messing  oder  Zinn, 
nnge^br  16  Zoll  breit  und 
ebenso  hoch,  zur  Aufoahme  von 
10  Probirgl&ser» ,  die  genau 
lOOcc  enthalten,  wenn  sie  mit 
6  Zoll  Finssigkcit  g<>fallt  and. 
Ein  4  Zoll  breiter  drehbarer 
Spiegel  wirft  die  Lielitatrshlen 
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dnrch  diese  Yergleichungsgläser  and  durch. ^/i  Zoll  lange  and  Vi  ^^^^ 
breite  Einschnitte  in  einer  unter  denselben  befindlichen  Platte.  Schliess- 
lich ÜEkllen  die  Strahlen  auf  einen  zweiten  drehbaren  Spiegel  und  erreichen 
so  das  Auge.  Die  Yergleichung  der  Auflösungen  geschieht  mittelst  eines 
auf  der  Platte  hin-  und  hergeschobenen  Prismas.  Da  ich  kein  Flaschen- 
prisma besaas,  so  Hess  ich,  nach  Angabe  des  Prof.  Morton,  die  zwei 
Seiten  meines  Prismas  in  vier  Platten  Spiegelglas  einkitten.  Das  10  Zoll 
lange  und  2^3  Zoll  breite  Prisma  wird  am  vorderen  Ende  geftlUt  und 
dann  zugesiegelt. 

Eine  Vergleiehungsfltlssigkeit  für  die  Nuancen  der  Kessler' sehen 
Probe  bei  sehr  verdünnten  sowohl,  als  bei  stärkeren  Ammoniaklösungen, 
war  sehr  schwer  zu  finden.  Mein  Assistent  Dr.  Geo.  A.  Prochazka 
erhielt  die  richtigen  Farben  mittelst  neutralen  Eisenchlorids.  Schwefel- 
cyankaliums  und  Nickelchlorürs,  allein  die  Lösung  zersetzte  sich  mit  der 
Zeit  Nach  vielen  Versuchen  mit  Gold-  und  Platinchlorid  und  anderen 
färbenden  Salzen,  sowie  mit  Thee-  und  Gaffe-Infusion,  gelang  es  ihm  end- 
lich eine  den  Anforderungen  genügende  Vergleichsauflösung  herzustellen, 
indem  er  eine  verdünnte  Lösung  von  gebranntem  Zucker  mit  etwas  Anilin- 
roth versetzte,  lieber  das  Prisma  in  dem  Apparat  wird  ein  Probirgläs- 
chen  mit  destillirtem  Wasser  gesetzt.  Die  Farbe  der  Vergleichungsflüssig- 
keit ist  so,  dass  ein  durch  den  dicksten  Theil  des  Prismas  gehender 
Lichtstrahl  einen  Farbenton  erhält,  der  10  Gentimilligramm  Ammoniak 
entspricht.  Eine  Scala  wird  dann  ein  für  allemal  angefertigt,  indem  man 
die  Farbentiefe  der  verschiedenen  Theile  des  Prismas  mit  denjenigen  ver- 
gleicht, welche  man  durch  die  Ne  ssler 'sehe  Probe  in  100  oder  50  cc 
Ammoniaklösungen  von  bekannter  Stärke  erhält.  Auf  diese  Weise  ge- 
winnt man  Resultate,  die  bis  auf  0,005  mg  genau  sind. 

Cblorbestimmung.  Es  ergab  sich,  dass  der  Chlorgehalt  des 
nicht  ganz  klaren  Passaicwassers,  nach  der  gewöhnlichen  volumetrisclien 
Methode  mit  chromsaurem  Kali  bestimmt,  von  dem  dnrch  das  gravi - 
metrische  Verfahren  erhaltenen  abweicht,  und  dass  bei  sehr  genauen  Be- 
stimmungen, oder  wenn  die  im  Trinkwasser  verschiedener  Orte  vorhandenen 
Ghlormengen  zu  vergleichen  sind,  das  gravimetrische  Verfahren  vorzu- 
ziehen ist.  So  ergaben  2000  cc  einer  am  26.  Nov.  geschöpften  Probe 
P^tösaicwasser,  nach  Verdampfung  zur  Trockne  unter  HinzufOgnng  von 
etwas  Kalkwasser,  um  organische  Substanzen  zu  zerstören,  0.0239  g 
AgGI,  welches  0,295  Theilen  Chlor  in  100000  entspricht;  weitere  1500  cc 


I 
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derselben  Probe,  ebenso  behandelt,  ergaben  0,0178  g  AgGl,  was  0,293 
Tbeilen  in  100000  entspricht.  Bei  der  Titrirung  dagegen  erhielt  man  ans 
zwei  Portionen  von  je  50  cc  nar  0,26  und  0,25  Theile.  Man  sieht,  dass  die 
Titrirang  niedrigere  Resultate  ergab.  Ein  Zasatz  von  kohlensaurem  Alkali 
zu  einer  Auflösung  von  Chlornatrium  von  bekannter  Stärke  hatte  keinen 
Einfluss  auf  das  Verfahren  mit  chromsaurem  Kali.  Hieraus  darf  man 
schliessen,  dass  obige  Abweichungen  nicht  von  der  Gegenwart  anderer 
Salze  neben  dem  Chlorid  in  Trinkwassern  herrUhren,  sondern  dass  sie 
vielmehr  der  Naturfarbe  des  Wassers  zuzuschreiben  sind,  wodurch  die 
Schlussreaction  einzutreten  scheint,  ehe  sie  in  Wirklichkeit  stattfindet 
Diese  Ansicht  wurde  durch  folgenden  Versuch  bestätigt: 

500  cc  Passaicwasser  wufden  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von 
Kalkwasser  bis  zur  Trockenheit  abgedampft,  der  Rtlckstand  wurde  heias 
aufgelöst,  bis  auf  250  cc  verdünnt  und  filtrirt: 

50  cc  =  1,03  cc  Silberlösung,  und  dies  entspricht  0,26  Thln.  Gl  in  100000 
50  « =  1,00  «  «  «      «  «         0,25     «     «    «        « 

50  «  desselben  Wassers  im  Originalzustand  0,22     «     «   «       « 

50  «  «  «         «  «  0,20     «     «   «        « 

Hier  verhalten  sich  die  durch  Titrirung  bestimmten  Cblormengen 
im  Originalwasser  und  nachdem  die  färbenden  organischen  Substanzen 
zerstört  worden  waren,  gerade  wie  die  weiter  oben  volumetrisch  und 
gravimetrisch  bestimmten.  Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  bei  der  Titri- 
rung  von  Wassern,  die  nicht  ganz  farblos  sind,  die  organischen  Substanzen 
vorher  zerstört  werden  müssen,  um  genaue  Resultate  zu  erlangen. 

Verfahren  zur  Chlorbestimmung.  Die  normale  Silberlösung 
erhält  man,  indem  man  1,198  g  des  sorgfältig  bereiteten  trockenen 
salpetersauren  Silbers  auflöst  und  dann  auf  1  Liter  verdünnt,  so  dass 
1  cc  0,25  mg  Chlor  gleichkommt.  Die  chromsaure  Kalilösung  wird 
bereitet,  indem  man  100  cc  destillirten  Wassers  mit  dem  neutralen  Salz 
sättigt,  auf  200  cc  verdünnt  und  dann  den  Chlorgehalt  dieser  Auflösung 
sorgfältig  ermittelt.  Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  eins. der  ProbeglAschen 
wie  beim  Nesslerisiren  mit  50  cc  destillirten  Wassers  und  fügt  mit  einer 
Icc- Pipette  1  cc  der  chrom  sauren  Kalilösung  hinzu.  Die  Silberauf- 
lösung wird  alsdann  langsam  hineingerührt  bis  man  eine  permanente  rothe 
Färbung  erhält.  Der  so  gefundene  Bruchtheil  eines  Cubikcentimeters  mnss 
nachher  jedesmal  von  dem  Resultat  abgezogen  werden,  welches  man  mit 
dem  Naturwaseer  erhält.     Ein  zweites  Vergleichungsgläschen  wird  dann 
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bis  xar  50  cc-Marke  mit  dem  zn  prüfenden  Wasser  gefüllt  und  wie  oben 
mit  1  oc  des  Reagens  behandelt.  Die  Hälfte  der  yerbraacbten  Cubik- 
centimeter  Silberlösung  gibt  nach  obiger  Berichtigong  die  Chlormenge  in 
100000  Thdien. 

Wenn  die  Wasser  alle  geflLrbt  sind  und  man  die  Titrirmethode  mit 
der  grOsstmögllchen  Genauigkeit  anwenden  will,  so  verdampfe  man  500  cc 
mit  einem  kldnen  Ueberschnss  von  Kalkwasser  (1  cc  ist  gewöhnlich  ge- 
nügend) bis  zur  Trockenheit,  was  sich  leicht  nnd  schnell  in  einer  Platin- 
schale mittelst  einer  Gri  ff  in 'sehen  Lampe  bewerkstelligen  lässt.  Man 
erhitze  den  Rückstand  zum  matten  Glühen,  behandle  ihn  mit  heissem 
Wasser,  filtrire,  verdünne  bis  za  100  cc  nnd  titrire  in  zwei  Portionen  von  je 
50  cc.  Das  hierbei  angewandte  Kalkwasser  macht  man  am  besten  aus  Kalk, 
den  man  durch  Glühen  reinen  Marmors  in  einem  Platintiegel  erhalten  hat. 

Bestimmung  von  salpetersauren  Salzen.  —  Der  von 
Prof.  Thorpe  in  seiner  Originalmittheilung  empfohlene  Apparat  wurde 
gebraucht,  mit  dem  unterschiede,  dass  eine  Woulfe'sche  Sicherheits- 
röhre sich  als  bequemer  zur  Einführung  frischen  Wassers  beim  Destilliren 
erwies  als  eine  Trichterröhre,  und  dass  die  Abdampfung  ohne  Gefahr 
und  mit  grösserer  Schnelligkeit  mittelst  einer  Wetherill-Lampe  als 
mittelst  einer  Bunsen' sehen  bis  zur  Trockenheit  fortgesetzt  werden 
könnte.     Folgende  Resultate  ergaben  sich. 

I.  Man  destillirte  2,446  mg  KNO3  dreimal  bis  zur  Trockenheit  mit 
3  g  Zink  in  sehr  dünnen  Streifen  und  mit  praecipitirtem  Kupfer,  jedesmal 
unter  Zusatz  von  15  cc  Wasser.  Die  drei  Destillate  enthielten  Ammoniak, 
welches  bei  drei  Versuchen  2,38,  2,37  und  2,38  mg  KN63  entsprach.  In  jedem 
Falle  ergab  eine  nochmalige  Destillation  keine  Spur  von  Ammoniak  mehr. 

n.  Kupfer  wurde  mittelst  1,5  g  Stahlspänen  aus  einer  Auflösung 
von  Kupfervitriol  niedergeschlagen,  sorgfiUtig  gewaschen  und  mit  weiteren 
1,5  g  Stahlspänen  vermischt.  Nach  dreimaliger  Destillation  mit  2,446  mg 
KN^3  und  15  oc  Wasser,  ergab  sich  eine  2,454  mg  KN03  entspre- 
chende Menge  NH3.  Nach  drei  weiteren  Destillationen  mit  je  15  cc 
Wasser  ergaben  sich  femer  0,015  mg  KN03.     Im  Ganzen  2,469  mg. 

Man  sieht,  dass  die  Resultate  in  I.  geringer  und  die  in  II.  höher 
sind  als  die  theoretischen.  Da  mir  die  wahre  Ursache  dieser  Ver- 
schiedenheit noch  nicht  bekannt  war,  so  versuchte  ich  es  ein  elektro- 
positiveres  Element  als  Kupfer  mit  dem  Eisen  zu  gebrauchen.  Eine 
solche  Verbindung  war  im  Roheisen  zu  finden. 
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III.  Nach  dreimaliger  Destillation  von  3  g  Robeisen  mit  2,446  mg 
KNO3  und  15cc  destillirtem  Wasser  wurde  eine  5,206  mg  KNO3  ent- 
sprechende Ammoniakmonge  gewonnen. 

Da  das  in  diesen  und  den  folgenden  Versuchen  benutzte  Wasser 
nicht  eine  Spur  von  Ammoniak  enthielt,  so  rührte  der  Ueberscbuss  von 
Ammoniak  wahrscheinlich  von  dem  im  Roheisen  enthaltenen  Stickstoff 
her.  Obgleich  sich  Kalihydrat  während  der  Reduction  des  salpeter- 
sauren Kalis  bildete,  und  reines  Wasser  einer  der  schlechtesten  Elek- 
trolyten ist,  so  ergab  der  folgende  Versuch  dennoch  ein  unverkennbares 
Resultat : 

IV.  Bei  dreimaliger  Destillation  von  3,65  g  desselben  Roheisens  mit 
15  cc  aq.  dest.  fanden  sich  0,01  mg  NH3. 

V.  Nach  Schluss  des  IV.  Versuchs  wurden  0,3  g  Na  OH  (aus  Na- 
trium) in  die  Flasche  gebracht;  die  Destillation  wurde  dann  fortgesetzt: 

1  Destillation,  3mal  zur  Trockenheit  mit  15cc  0,0325  mg  NH3 

2  «  «  «  «  «  4e  0,0300  «  « 

3  «  «  «  «  «  «  0,0325  «  « 

4  «  «  4e  «  «  «  0,0325  «  < 

5  «  «  «  «  4c  4c  0,0075  «  « 

6  «  «  «  *  «  «  0,0080  «  « 

7  4e  «  4e  «  «  «  0,0090  «  « 

Im  Ganzen  (NH3  föhrt  fort  sich  zu  entwickeln)     0,1520  mg  NH3. 

Dieses  Resultat  ist  nicht  nur  an  sich  interessant,  sondern  dient  auch 
zur  Warnung,  dass  man  bei  Beduction  von  Salpetersäuren  Salzen  durch 
Eisen  sich  erst  versichern  muss,  dass  das  Eisen  allein  bei  der  Erwär- 
mung mit  alkalischen  Flüssigkeiten  kein  Ammoniak  entwickelt. 

VI.  250  cc  Passaicwasser  vom  26.  November  1877  wurden  zur 
Trockenheit  verdampft,  wobei  gegen  Ende  der  Operation  ein  wenig  Aetz- 
kalk  hinzugefügt  wurde.  Der  Rückstand  wurde  dann  mit  3  g  Zinkspänen 
und  mit  schwammigem  Kupfer  dreimal  unter  Zusatz  von  je  15  cc  destill. 
Wasser  destillirt.  Es  ergaben  sich  0,15  mg  NH3  =  0,222  Theilen 
HNe3  i^  100000. 

VII.  250  cc  desselben  Wassers  wurden  ebenso  behandelt,  nur  dass 
statt  schwammigen  Kupfers  aus  Kupfervitriol  durch  Eisenspäne  erhaltener 
Niederschlag  benutzt  wurde.     Resultat  0,14  mg  NH3. 

VIII.  250  cc  desselben  Wassers,  ebenso  behandelt,  nur  mit  3,9  g 
Roheisen  als  Reductionsmittel : 
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1  DestUlation,  3mal  zur  Trockenheit  mit  15  cc  =  0,1450  mg  NH3 

2  «  «  «  «  «  «  0,0175  «  « 

3  <  «  «  «  4e  <  0)0150  <  « 

4  <  «  «  4e  «  «  0,0250  <  « 

5  «  *  «  «  «  «  0,0100  «  « 

6  «  «  «  «  «  «  0,0225  «  « 

Im  Ganzen  (NH3  fährt  fort  sich  zu  entwickeln)     0,235    mg  NH3. 

Das  heiast  es  wurde  ein  Ueberschass  von  0,085  mg  Ammoniak  über  die 
allen  vorhandenen  salpetersaaren  Salzen  entsprechende  Menge  erhalten; 
und  der  Versuch  war  noch  immer  nicht  za  Ende. 

Nach  obigen  Resultaten  ist  es  wahrscheinlich,  dass  ein  Theil  des 
Ammoniaks,  welches  sich  mit  in  eisernen  Kesseln  erzeugtem  Dampfe  ver- 
dichtet, von  der  Reduction  der  im  Speisewasser  vorhandenen  salpeter- 
sauren Salze  herrflhrt. 

Neues  Verfahren  zur  Bestimmung  von  salpetersauren 
Salzen  im  Trinkwasser.  In  einer  Probe  Passaicwasser  vom  26. 
November  fanden  sich  bei  Untersuchung  von  500  cc  0,002  Theile  Am- 
moniak und  0,02  Theile  aus  organischen  Substanzen  entstandenes  Am- 
moniak in  100000  Theilen.  Die  gewöhnliche,  ein  Liter  enthaltende 
Retorte  wurde  hierzu  benutzt  und  nachdem,  im  zweiten  Theil  der  Ope- 
ration, sich  durch  den  Zusatz  von  50  cc  übermangansauren  Kalis  und  einer 
Lösung  von  Kalihjdrat  kein  weiteres  Ammoniak  entwickelte,  wurde  mit 
dem  Sieden  nur  so  lange  ausgesetzt,  als  nothwendig  war  um  6  g  fein 
zertheiltes  Zink  und  schwammiges  Kupfer  hinzuzufügen.  Die  übermangan- 
saures Kali  enthaltende  Flüssigkeit  ^bte  sich  sofort  grün  und  innerhalb 
zwei  Minuten  durch  Bildung  von  Manganoxydhydrat  rötblich  braun.  Von 
den  Destillaten  lieferten: 

1)  100  cc  =  0,09  mg  NH3  5)  100  cc  =  0,02  mg  NH3 

2)  «       r=  0,25  <       «  6)       c       =  0,01  « 

3)  •        =  0,15  «        «  7)       «       =  0,00   « 

4)  «       =:  0,09  «       «  Im  Ganzen  =^"0^61  mg  NH3. 

Da  bei  der  Ammoniakbestimmung  350  cc  abdestillirt  worden  waren,  so 
mussten  nach  der  ersten  Destillation  jedesmal  100  cc  siedendes  destillirtes 
Wasser  hinzugesetzt  werden. 

Die  so  erhaltene  Ammoniakmenge  ist  etwa  das  Doppelte  der  richtigen 
(<dehe  oben  VI).    50  cc  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  wurden 
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deshalb  mit  6  g  Zink«   Kupfer  and  Zusätzen  von  Decilitern  deatillirten 
Wassers  allein  destillirt. 

1)  100  cc  =  0,30  mg  NH3 

2)  c       =  0,02  c      « 

3)  «       =  0,00  *      « 

Diese  0,32  mg  von  den  obigen  0,61  mg  abgezogen  (=  0,29),  geben 
0,214  Theile  HN03  in  100000,  was  beinahe  genau  dem  Resultate  des 
älteren  Verfahrens  entspricht.  Die  Menge  der  in  der  Permanganatanflösung 
befindlichen  salpetersauren  Salze  wird  ein  für  allemal  festgestellt.  Die- 
selbe wird  mittelst  einer  50  cc  -  Pipette  genau  abgemessen  und  die  drei 
Bestimmungen  mit  dem  Farben vergleichungsapparat  nehmen  kaum  l^/^ 
Stunden  in  Anspruch. 

Wenn  man  Zeit  hat,  so  kann  man  noch  grössere  Genauigkeit  er- 
zielen, indem  man  vor  der  HinzufQgung  des  Zinks  und  Kupfers,  die 
Retorte  abkühlen  und  sie  eine  Stunde  lang,  oder  noch  besser  über  Nacht, 
stehen  lässt. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  vorausgesetzt,  dass  weder  stickstoffhaltige 
organische  Verbindungen  noch  Ammoniak  selbst  durch  übermangansaures 
Kali  zu  Salpeter-  und  salpetrigsauren  Salzen  oxjdirt  werden.  Wäre 
dies  dennoch  der  Fall,  so  hätte  das  Verfahren  keinen  Werth.  Geeignete 
Versuche  werden  angestellt  werden  um  diese  Fragen  zu  entscheiden. 
Vorläufig  weist  die  Uebereinstimmung  der  durch  das  neue  und  das  alte 
Verfahren  gefundenen  Resultate  darauf  hin,  dass  in  diesen  Fällen  we- 
nigstens die  Oxydation,  wenn  überhaupt  welche  stattfand,  zu  gering  war, 
um  das  Ergebniss  zu  beeinflussen.'*') 

n.  Bestimmung  von  Salpetersäure  durch  Umwandlung  in  Ammoniak. 

A.   In  neutraler  Auflösung. 

1.  28  g  dünne  Zinkblechschnitzel  mit  aus  einer  Auflösung  von 
Kupfersulfat  niedergeschlagenem,  schwammigem  Kupfer  wurden  in  einer 
Flasche  mit  0,58  g  KN03  und  50  cc  Wasser  bis  zur  Trockenheit  destil- 
lirt. Die  Destillate  wurden  in  Normalsäure  aufgefangen  und  mit  der 
Normalnatronlösung  titrirt.     Die  Destillate  entsprachen  11,47  ^  KN63. 

*)  Seitdem  ich  Obiges  schrieb,  erschien  eine  Mittheilong  von  HH.  S.  Hooge- 
werff  und  W.  A.  van  Dorp  in  den  Ber.  d. deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin 
10,  1936,  worin  es  heisst,  dass  ihren  Versuchen  nach  Ammoniak  nicht  durch 
übermangansaures  Kali  oxydirt  werde,  dass  sich  aber  Anilin  in  nicht  unbe- 
deutende Mengen  von  Salpeter-  und  salpetrigsauren  Salzen  zerlege. 
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Der  RUckstand  wurde  mit  Zusatz  von  15  cc  Wasser  48  Standen  stehen 
gelassen  and  dann  nochmals  destillirt.  Dies  wurde  in  Zwischenräumen 
Yon  20  Minuten  dreimal  wiederholt  und  jedesmal  wurden  15  cc  Wasser 
hinzugesetzt.     Diesen  60  cc  entsprachen  2,26^. 

2.  Man  verfuhr  wie  oben,  nur  dass  42  Stunden  verstrichen,  ehe 
die  ersten  50  cc  destillirt  wurden.  Resultat  54  ^ .  Nach  dreimaliger 
weiterer  Destillation  mit  je  15  cc  erhieltst  wir  1,11  ^.  Drei  weitere 
Destillationen  nach  Zusatz  von  12  g 'Zinkschnitzeln  ergaben  2,43  51$. 
Total  57,54  ^ . 

3.  Mit  15  g  Kupfer,  das  aus  einer  schwefelsauren  Kapferlösung 
durch  Ansfällung  mit  weichen  Eisenspänen  gewonnen  worden  war,  er- 
gaben sich,  nach  acht  Destillationen,  aus  145  cc  Flüssigkeit  nur  23,5  51$, 
obgleich  der  Rückstand  jedesmal  eine  Zeit  lang  stehen  gelassen  wurde. 
Dieser  Versuch  beweist,  dass  schwammiges  Kupfer  nöthig  ist. 

4.  25  g  Zink  wurden  10  Minuten  lang  in  einer  warmen,  tief  ge- 
färbten Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  gelassen.  Eine  grosse  Menge 
von  rothem,  schwammigem  Kupfer  wurde  niedergeschlagen  (in  einer  kal- 
ten, verdünnten  Lösung  hätte  man  einen  schwarzen  Niederschlag  erhalten). 
Die  Destillation  wurde  nach  20  Stunden  begonnen  und  ergab  81,6  51$. 
Drei  weitere  mit  Wasser  allein,  und  eine  mit  Zugabe  von  1  g  Soda 
waren  erfolglos. 

B.     In   alkalischer   Auflösung. 

5.  28  g  Zinkschnitzel  und  Kupferniederschlag  wie  oben  wurden  mit 
50  cc  Wasser  und  0,498  g  KNO3  (ebensoviel  wie  in  den  Versuchen  2, 
3  und  4)  nebst  7  g  Aetzkali  eine  Stunde  lang  stehen  gelassen  und  dann 
destillirt.  Resultat  97  ^ .  Weitere  Destillation  blieb  ohne  Erfolg,  ob- 
gleich eine  zweite  Flasche  und  eine  zweite  Lampe  gebraucht  wurden 
und  der  Inhalt  nochmals  vollständig  destillirt  ward. 

C.    In  alkalischer  Auflösung  mit  Roheisen. 

6.  In  einem  ähnlichen  Apparat  wurden  0,4281g  KNO3  mit  60  g 
grauem  Roheisen  und  40  cc  löprocentiger  KOH- Auflösung  destillirt. 
Die  Destillation  ging  ruhig  vor  sich  und  dauerte  kaum  ^^  Stunden.  Re- 
solut 100  ^ . 

7.  Die  Analysen  in  diesem  Versuch  wurden  alle  mit  denselben 
60  g  Roheisen  gemacht. 

Fr«f«BUf.  ZeiUehrift.    XVII.  Jahrgang.  19 
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Lösung  cc 
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\ 
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— 
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— 

— 
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1 
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\ 

Mit  Aasnahme  von  6  g  E0  H  (in  b)  wurde  kein  Alkali  benutzt. 
Nach  acht  Analysen  mit  den  60  g  Roheisen  und  nachdem  in  jedem  Falle 
alles  Ammoniak,  das  zu  bekommen  war,  sich  entwickelt  hatte,  war  das 
Resultat  gleich  99,75  ^  des  anfänglich  hinzugesetzten  Salpeters.  Die 
Flüssigkeit  brauste  beim  Sieden  nicht  auf,  und  in  Versuch  6,  bei  wel- 
chem sich  das  theoretische  Resultat  ergab,  dauerte  die  Destillation  nur 
3/4  Stunden  d.  h.  nicht  so  lange  als  in  den  vorhergehenden. 

Obige  Versuche  stützten  sich  auf  die  Annahme,  dass  der  Kohlenstoff 
im  Roheisen  die  positive  Elektrode  eines  galvanischen  Paares  bilde  and 
zur  Reduction  nothwendig  sei.  Um  dies  zu  erproben,  wurden  60  g  feine 
Späne  des  weichsten  schwedischen  Schmiedeeisens  mit  0,5025  g  EN634' 
50  cc  einer  1 5procentigen  K0H-Lösung  erwärmt,  16  Stunden  lang  stehen 
gelassen  und  dann  destillirt.  Resultat  37,89  ^ .  Sehr  fein  zertheilter 
natürlicher  Graphit  2,7  g  und  Wasser  50  cc  wurden  dann  beigegeben, 
allein  eine  nochmalige  Destillation  ergab  nur  4,4  51$. 

Dieses  Resultat  wurde  durch  Wiederholung  des  Versuchs  in  etwas 
veränderter  Form  bestätigt.  55  g  des  weichsten  und  feinsten  Eisendrahts, 
der  zu  bekommen  war,  wurden  klein  geschnitten,  mit  Alkali  und  Säure 
gereinigt  und  dann  mit  0,4555  g  salpetersaurem  Kali  und  40  cc  einer 
löprocentigen  KOH-Lösung  destillirt.     Resultat  nur  32,5  ji^. 
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D.     Untersncbung  der  Gase  aus  neutralen  Losungen. 

In  A  wurden  Zinkschnitzel  von  sehr  dflnnem  mit  der  Scheere  in 
feine  Streifen  geschnittenem  Blech  benutzt;  da  aber  Prof.  Thorpe*) 
angibt,  dass  das  Zink  0,084  mm  dick  sein  solle,  so  verschafften  wir  uns 
eine  Bohrmaschine  um  möglichst  feine  Späne  zu  bekommen. 

8.  Zinkspäne  40  g  und  Knpferniederschlag  wurden  mit  0,5113  g 
KN63  und  40  cc  H2O  destillirt  nnd  ergaben  80,78^.  Ein  Zusatz  von 
40  cc  einer  1  öprocentigen  KOH-Lösung  bewirkte  keine  weitere  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  bei  nochmaliger  Destillation,  und  ist  es  daher  wahr- 
scheinlich, dass  Stickstoff  in  anderer  Form  entwich. 

9.  Im  vorigen  Versuch  wurde  sofort  destillirt,  diesmal  hingegen 
bei  denselben  Mengen  erst  nach  Ablauf  einer  Stunde.  Resultat  95,85  51$  • 
Ein  Zusatz  von  Kalilange  blieb  ohne  Erfolg. 

10.  Um  zu  ermitteln,  ob  es  möglich  sein  würde  das  Ammoniak 
vollständig  wiederzugewinnen,  wenn  man  lange  genug  wartete,  ehe  man 
zur  Destillation  schritte,  wurden  dieselben  Mengen  wie  in  8  und  9  erst 
nach  drei  Stunden  destillirt.     Nur  93,34  51$  wurden  erhalten. 

11.  Eine  Flasche  mit  15  g  Zink  und  Kupfemiederschlag  nebst 
1,5  g  KN03  wurde  mit  einer  Schlange  und  einem  Kühlrohr  so  verbun- 
den, dass  das  Wasser  in  die  Flasche  zurücklief  und  die  Grase  in  eine 
Absorptionsspectrum-Röhre  (Im  lang  und  an  beiden  Enden  mit  Glas- 
platten versehen)  strömten.  Bald  nach  der  Anwendung  von  Hitze  zeigte 
das  Spectroskop  die  Gegenwart  von  N264  an.  Auf  diese  Weise  konnte 
man  die  Dämpfe  von  N2O4  deutlich  wahrnehmen,  wenn  die  Menge  des 
salpetersauren  Salzes,  das  reducirt  werden  sollte,  im  Vergleich  zu  der 
des  zu  diesem  Zwecke  benutzten  Zinks  nicht  sehr  gering  war.  Es  scheint 
also,  dass  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Oxyd  entweicht  und  dass  die 
Menge  desselben  um  so  geringer  als  die  der  Beductionsmittel  grösser  ist. 

Um  zu  ermitteln,  ob  Zink  oder  Kupfer  allein  die  Bildung  des 
Oxjds  bewirkten,  wurde  jedes  der  beiden  Metalle  in  feiner  Zertheilnng 
mit  einer  KNO3- Auflösung  gekocht,  der  Dampf  verdichtet  und  die  Gase 
in  die  Absorptionsröhre  geleitet.  Es  zeigten  sich  keine  Absorptionslinien, 
bis  man  dem  Kupfer  etwas  Zink  oder  dem  Zink  etwas  Kupfer  beigab  — 
dann  aber  wurden  sie  sehr  auffallend. 


♦)  Joarn.  Chem.  Soc.  11,  1873. 

19^ 


286  Leeds:  Salpetersäurebestimmung. 

£.     Bewirkt  Kupfer   allein    die  Redaction   von   salpeter- 

saaren    Salzen   zu   Ammoniak? 

Bekanntlich  ist  der  durch  Zink  aus  einer  schwefelsauren  Enpferlösong 
gewonnene  Niederschlag  roth,  wird  nach  dem  Herausnehmen  ans  der 
Flüssigkeit  dunkler,  und  nimmt  endlich,  wenn  das  Eupfersalz  durch  das 
schwefelsaure  Zink  ersetzt  ist,  eine  schwarze  Farbe  an.  Gladstone 
und  Tribe'^)  haben  nachgewiesen,  dass  die  Bildung  des  schwarzen  Nie- 
derschlags von  einer  secundären  Wirkung  herrührt,  und  dass  derselbe 
auf  100  Theile  Kupfer  74  Theile  Zink  enthält.  Ohne  diese  Resultate 
der  HH.  Gladstone  und  Tribe  zu  kennen,  dürfte  man  vernünftiger- 
weise annehmen,  dass  der  schwarze  Niederschlag  aus  fein  zertheiltem 
Kupfer  bestehe.  Ohne  weitere  Beimischung  von  Zink,  ausser  was  er 
schon  enthält,  wirkt  derselbe  kräftig  reducirend,  wie  es  folgender  Ver- 
such beweist: 

12.  14  g  des  sorgfältig  gewaschenen  Niederschlags  wurden  mit 
0,2489  g  KN03  und  15  cc  Wasser  erwärmt.  Anfangs  entwickelten  sich 
rothe  Dämpfe  und  man  erhielt  eine  Ammoniakmenge,  welche  9,71^  des 
salpetersauren  Salzes  entsprach. 

13.  Verschiedene  Portionen  des  Niederschlags  wurden  mit  schwefel- 
saurem Kupfer  und  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  behandelt  and 
sorgfältig  gewaschen,  bis  keine  Spur  von  Zink  zurückblieb.  Das  so  ge- 
wonnene, reine,  schwammige  Kupfer  war  glänzend  roth.  Jede  Spur  von 
Ammoniak  wurde  dann  entfernt,  indem  man  dasselbe  so  lange  mit  Wasser 
in  einem  Destillationsapparate  erhitzte,  bis  das  Destillat  beim  Nessleri- 
siren  kein  Ammoniak  mehr  erkennen  Hess.  Bei  drei  Versuchen  mit  6  bis 
10  g  Kupfer  und  K  NO3- Auflösung  von  verschiedener  Stärke,  fand  sich 
kein  Ammoniak  oder  doch  so  wenig,  dass  dasselbe  mit  der  Nessler*- 
schen  Probe  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  konnte.  Beim  ersten  Ver- 
such bewirkte  nicht  einmal  der  Zusatz  von  Kalihydrat  die  Entwicklang 
von  Ammoniak. 

14.  Ein  ganz  anderes  Resultat  wurde  erhalten  bei  der  Digestion 
von  reinem  Zink  in  einer  neutralen  KNO3- Lösung.  5  g  Zink  und 
2,446  mg  KNO3  wurden  mit  3  Portionen  Wasser  von  je  I5cc  destillirt 
und  ergaben  0,31  mg  Ammoniak.  Drei  weitere  Destillationen  mit  je 
15  cc  Wasser  ergaben  noch  0,01  mg.  Die  Menge  des  KNO3  entsprach 
0,41  mg  Ammoniak.     Wenn   also   die  Zinkfläche   sehr  gross  ist  im  Ver- 


*)  Journ.  Cham.  Soc.  11,  452. 
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gleich   zu    der  Menge  des  KN03,    so  wird   eine  beträchtliche  Quantität 
des  letzteren  reducirt. 

Zam  Schlnss  möchte  ich  meine  Anerkennung  für  den  Beistand  meines 
Assistenten,  Dr.  Geo.  A.  Prochazka,  bei  den  obigen  ziemlich  mühsamen 
Yersachen  aassprechen. 


Zur  Butterprüfungsmethode  von  Hehner. 

Ans  der  milchwirthschaftlichen  Vcrsucbs  -  Station  Raden. 

Von 

Dr.  W.  Fleisohmann  und  Dr.  P.  Vieth. 
Referent:  Dr.  W.  Fleiscbmann. 

Die  in  dieser  Zeitschrift  16,  145—156  (1877)  ausführlich  beschrie- 
bene Methode  der  Prüfung  der  Butter  auf  Verfälschung  mit  fremden 
Fetten  von  Hehner  und  An  gell  beansprucht  nach  zwei  Seiten  hin  ein 
besonderes  Interesse.  Zunächst  eröffnet  sie  unsem  Anschauungen  über 
die  Constitution  des  Butterfettes  neue  Gesichtspunkte,  und  weiter  erscheint 
es  von  grosser  Wichtigkeit,  näher  zu  prüfen,  ob  sie  der  in  jüngster  Zeit 
allerorts  mit  regem  Eifer  angestrebten  Gontrole  der  Nahrungsmittel  in 
der  That  das  leistet,  was  sie  nach  Hehner 's  Behauptung  leisten  soll. 
Hehner  und  An  gell  geben  bekanntlich  auf  Grund  ihrer  Arbeiten  an, 
dass  die  drei  Säuren  Palmitin-,  Stearin-  und  Oleinsäure  für  alle  rein 
dargestellten  und  von  ihnen  geprüften  Fette  thierischen  Ursprungs  mit 
alleiniger  Ausnahme  des  Butterfettes  durchschnittlich  in  Summa  95,5  51$, 
für  letzteres  aber  87,551$  betrügen,  und  betrachten  eine  Buttersorte  als 
verfälscht,  sobald  das  aus  derselben  dargestellte  reine  Fett  bei  der  vor- 
geschriebenen Prüfung  eine  Zahl  liefert,  welche  grösser  als  87,5  51$  oder 
höchstens  als  88,051$  ist.  Treffen  diese  Angaben  zu,  so  lässt  sich  leicht 
berechnen,  mit  wie  vielen  Procenten  eines  fremden  thierischen  Fettes 
eine  Probe  des  aus  verfälschter  Butter  dargestellten  reinen  Fettes  versetzt 
ist,  und  zwar,  wenn  man  mit  x  die  Procentzahl  des  zugesetzten  fremden 
Fettes  und  mit  m  die  für  die  Summe  der  genannten  drei  Fettsäuren 
gefundene  Procentzahl  bezeichnet,  durch  die  einfache  Formel  • 

x  =  (m  —  87,5).  12,5. 

Bisher   wurde  nach  dem  Vorgang   von   Völcker   und   Brom  eis 
ziemlich  allgemein  angenommen,  dass  das  Butterfett  enthalte: 
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Tristearin  und  Tripalmitin     .     ,     .     6Sfi 

Trioleln 30  « 

Andere  Triglyceride 2  « 


100  JiJ. 

Mit  diesen  über  die  C!onstitation  des  Batterfettes  festgehaltenen  An- 
schauungen lassen  sich  aber  die  Angaben  H ebneres,  nach  welchen  das 
Butterfett  an  Triglyceriden  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oleinsäure  ent^ 
schieden  weit  weniger  als  98^  enthalten  muss,  nicht  in  Einklang  bringen. 

Nimmt  man  ftlr  die  Summe  der  genannten  drei  Säuren  im  Butter- 
fett die  Zahl  87,5  an,  fasst  man  diese  Summe  als  Stearinsäure  auf  und 
berechnet  sodann  die  Menge  des  entsprechenden  Tristearins,  so  erhält 
man  die  Zahl  91,41.  Demnach  mQsste  aber  die  Summe  aller  übrigen 
Triglyceride  des  Butterfettes  8,59,  und  nicht,  wie  man  früher  annahm, 
nur  2^   betragen. 

Um  zu  untersuchen,  ob  die  von  H ebner  ftlr  die  Summen  der  drei 
nicht  in  Wasser  löslichen  Fettsäuren  in  thierischen  Körperfetten  einerseits 
und  im  Butterfett  andererseits  angegebenen  Zahlen  zutreffend  wären, 
wurde  eine  Reihe  von  Prüfongen  verschiedener  Fette  genau  nach  der 
gegebenen  Vorschrift  ausgeführt. 

Die  ersten  fünf  Prüfungen  erstreckten  sich  auf  vier  verschiedene 
Proben  von  Butter,  welche  an  verschiedenen  Tagen  in  der  Meierei  der 
Gutswirthschaft  Raden  gewonnen  worden  war,  und  auf  eine  Probe  von 
Schweinefett,  und  es  wurden  dabei  für  die  Summe  der  drei  Fettsäuren, 
um  welche  es  sich  handelt,  folgende  Zahlen  erhalten: 

1.  erste  Probe  von  Butterfett  .     .     .     88,65  fi 

2.  zweite    «       «  «  ...     88,59  « 

3.  dritte     «        «  «  ...     88,21  « 

4.  vierte     «        «  «  ...     88,60  « 

5.  eine       «       <    Schweinefett    .     .     96,28  « 

Diese  sämmtlichen  Zahlen  waren  höher,  als  die  von  Hehner  für 
die  entsprechenden  Fettarten  angegebenen.  Da  eine  etwa  vorhandene 
Fehlerquelle  nur  in  dem  schliesslichen  Austrocknen  der  ausgewaschenen 
Fettsäuren  zu  constantem  Gewicht  vermuthet  werden  konnte,  so  wurde 
dieser  Operation  eine  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  zugewendet  Für 
weitere  vier  verschiedene  Butterproben  aus  der  erwähnten  Meierei  und 
für  drei  Sorten  von  Schweinefett  wurden  die  folgenden  Zahlen  gewonnen: 

6.  erste  Probe  von  Butterfett .     .     .     87,46  JiJ 

7.  zweite   «        «  «         •     .     .     87,71  « 
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8.  dritte  Probe  von  Bntterfett 


87,22  ^ 


9.  vierte       «        «  «  .     .     87,34  « 

10.  erste        «       «  Schweinefett  .     .     95,68  « 

11.  zweite      «       «  «  95,60  « 

12.  dritte       «        «  «  .     .     95,43  < 

Für  ein  Gemisch  ans  gleichen  Theilen  Botterfett  und  Schweinefett 
wurde  endlich  gefunden: 

13.  erste  Bestimmung 91,81    ^ 

zweite         «  91,62    « 

im  Mittel     .     91,71556. 
Nach  der  oben  angegebenen  Formel  berechnet  sich  die  procentische 
Menge  x  Yon  Schweinefett  in  diesem  Gemisch  wie  folgt: 

X  =  (91,715  —  87,500)  .  12,5  =  52,69  Jli. 
Herr  Prof.  Dr.  K.  Birnbaum  in  Carlsruhe,  welcher  die  Hehner'- 
sche  Methode  ebenfalls  prüfte  und  dieselbe  mit  einigen  kleinen  Modifi- 
cationen  in  Ausführung  bringt,  theilte  mir  gütigst  brieflich  einige  Notizen 
mit,  die  ich  hier  folgen  lasse. 

I.  Es  lieferte  an  unlöslichen  Fettsäuren  Fett  aus  Butter,  dem 
Carlsruher  Wochenmarkt  entnommen,  bei  zwei  neben  einander  ausgeführ- 
ten Prüfungen  86,53  und  86,46^.  Nachdem  diese  Butter  nahezu  drei 
Wochen  lang  gestanden  und  stark  ranzig  geworden  war,  ergab  das  Fett 
derselben  86,87  ^(^  in  Wasser  unlöslicher  Fettsäuren.  Die  Differenz  zwi- 
schen der  letzten  Prüfung  und  den  beiden  ersten  Prüfungen  darf  wohl 
als  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Prüfungsmethode  liegend  angesehen 
werden.  Gibt  man  das  zu,  so  erkennt  man,  dass  sich  in  Butter,  we- 
nigstens während  der  ersten  Stadien  des  Ranzigwerdens,  die  Summe  der 
in  Rede  stehenden  Fettsäuren  nicht  ändert.  Die  mit  dem  Ranzigwerden 
verbundenen  Zersetzungen  scheinen  sich  also  zunächst  nur  auf  die  Tri- 
glyceride der  flüchtigen  Fettsäuren  und  nicht,  wie  dies  früher  Einzelne 
anzunehmen  geneigt  waren,  auch  auf  das  Olelfn  zu  erstrecken. 

II.  Kunstbutter  aus  Frankfurt  am  Main  ergab  bei  zwei  Prüfungen 
92,16  und  91,98,  im  Mittel  also  92,07^1^   und 

III.  Kunstbutter  aus  München  92,5^1^. 

Diese  beiden  Sorten  von  Kunstbutter  waren  also  nicht  aus  thieri- 
schem  Körperfett  allein,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  solchem  und 
Butterfett  dargestellt. 

Wir  wollten  schon  von  einer  weiteren  Erprobung  der  H  e  h  n  e  r'schen 
Bntterprflfungsmethode,   die  uns   in  erster  I^inie  wegen  ihrer  Bedeutung 
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für  die  Kenntniss  der  Constitution  des  Batterfettes  interessirt  hatte,  ab- 
sehen, als  uns  ein  Umstand  veranlasste,  die  Arbeiten  anfs  Neue  anfzn- 
nehmen.  Es  wurde  uns  nämlich  ein  im  ersten  Hefte  des  Jonmal  of  tbe 
Royal  Agricultural  Society  of  England,  Jahrgang  1877,  abgedrucktes 
Referat  über  eine  einschlägige  Arbeit  von  J.  Bell,  Vorstand  des  chemi- 
schen Laboratoriums  von  Somerset  House,  bekannt.  Bell  gibt  die  Analysen 
von  117  englischen  Butterproben  und  bestimmte  in  50  derselben  den 
Procentgehalt  des  Fettes  an  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren.  Die  er- 
haltenen Procentzahlen  für  letztere  schwanken  zwischen  85,50  und  89,80« 
Stimmt  auch  das  Mittel  aus  diesen  beiden  Angaben,  die  Zahl  87,65,  mit 
der  von  Hehner  angegebenen  Zahl  bis  auf  0,15  überein,  so  ginge  aus 
der  Arbeit  BelTs  doch  hervor,  dass  der  Zahl  87,5  nicht  die  Gonstanz 
zukommt,  welche  derselben  von  Hehner  für  das  Butterfett  vindicirt 
wird,  und  hiermit  würde  die  Hehner'sche  Probe  ja  sehr  an  Sicherheit 
und  praktischem  Werth  verlieren.  Merkwürdigerweise  ergaben  gleich 
unter  den  nächsten  Proben  von  Butter,  welche  genau  wie  früher  geprüft 
wurden,  einzelne  auffallend  hohe  Zahlen. 

14.  Butter  aus  der  Gutsmeierei  Raden,  dargestellt  Ende 
October  1876,  bis  Ende  Mai  1877  im  Keller  des  Laboratoriums  auf- 
bewahrt und  dann  untersucht: 

Butter:  3,4789  g.  Unlösliche  Fettsäuren:  3,1005  g  =  89,12  51$ 

*       3,5613«  <                 «           3,1788«  =89,26« 

3,9520«  «                 «           3,5256«  =89,21  « 

3,7211  «  «                 «           3,3343 «  =  89,61  « 

Mittel  =  89,30  51^. 

15.  Butter  im  Laboratorium  am  3.  Juni  1877  dar- 
gestellt und  unmittelbar  darauf  untersucht: 

Butter:  3,1413  g.  Unlösliche  Fettsäuren:  2,7472  g  =  87,45 Ji$ 

3,2450 «  «                  «           2,8462  «  =  87,71  « 

3,3092  *  *                  «           2,8863  « =  87,22 « 

3,0490 «  «                  *           2,6630 «  =  87,34 « 

Mittel  =  87,43^1$. 

16.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  zu  Tolzin,  am  6. Oc- 
tober 1877  geprüft: 

Butter:  3,3483  g.    Unlösliche  Fettsäuren:  3,0480g  =  91,03 Jli 
3,9987  «  «  «  3,6457«  =91,17  « 

Mittel  =  91,105IJ. 
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17.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  zu  Raden,  am  7.  nnd 
8.  October  geprflft: 

Butter:  3,9238g.    Unlösliche  Fettsäuren:  3,5425g  =  90.28^(5 

3,8723  <r  «  «  3,4872  *  =  90,06  < 

«        3,9780«  «  <  3,5916  « =  90,27  « 

*        4,3789«  «  «  3,9617  «  =  90,47  ^ 

Mittel  =  90,27  Jl^. 

FOnf  weitere  Butterproben,  welche  untersucht  worden  waren,  hatten 
uns  im  Mittel  aus  mehreren  Einzelprüfungen  beziehungsweise  die  Zahlen 
90,35,  90,85,  90,28,  88,45  und  89,39  ergeben. 

Diese  hohen  Zahlen  waren  uns  sehr  auffallend,  und  wir  mussten 
uns  die  Frage  vorlegen,  ob  vielleicht  bei  der  Prüfung  eine  der  vorkom- 
menden Operationen  doch  nicht  ganz  richtig  und  exact  ausgefOhrt  wurde. 
Die  Yerseifung  des  reinen  Butterfettes  sowie  die  Zersetzung  der  Seifen 
war,  Wie  wir  uns  stets  überzeugten,  eine  vollkommene,  und  auch  beim 
Austrocknen  der  unlöslichen  Fettsäuren  konnten  Fehler  nicht  vorgekom- 
men sein.  Zweifelhaft  waren  wir  nur  darüber,  ob  die  Trennung  der  lös- 
lichen Fettsäuren  von  den  unlöslichen  durch  Auswaschen  mit  kochendem 
Wasser  stets  vollkommen  gelungen  war.  Wir  arbeiteten  ganz  genau  nach 
H ebneres  Angaben  und  verwendeten  zum  Auswaschen  gewöhnlich  0,75 
bis  1,00  1  Waschwasser,  nur  die  eine  Abweichung  von  H  ebner 's  Vor- 
schriften hatten  wir  uns  erlaubt,  dass  wir  das  Filtrat  auf  seine  Reaction 
nicht  mit  Lackmustinctur,  sondern  mit  sehr  empfindlichem  Lackmuspapier 
untersuchten.  Der  Umstand,  dass  die  einzelnen  mit  einer  bestimmten 
Buttersorte  angestellten  Prüfungen  stets  ganz  befriedigend  für  diese  Me- 
thode mit  einander  übereinstimmten,  schloss  die  Möglichkeit  eines  Fehlers 
deswegen  nicht  aus,  weil  sie  stets  unter  ganz  gleichen  Bedingungen,  na- 
mentlich mit  Verwendung  annähernd  gleicher  Mengen  von  Waschwasser 
ausgeftihrt  wurden.  Um  Klarheit  zu  erhalten,  wurde  nun  zunächst  unter- 
sucht, in  wie  weit  die  Resultate  durch  die  Mengen  des  Waschwassers 
innerhalb  bestimmter  Grenzen  beeinflusst  wurden. 

18.  Dieselbe  Butter  wie  sub  Nr.  16,  am  14.  November 
1877  geprüft,  aber  die  unlöslichen  Fettsäuren  länger  ausgewaschen: 

Butter:  4,0323g.    Unlösliche  Fettsäuren:  3,6181  g  =  89,73 5($. 
Der  Unterschied  zwischen   den  Resultaten   der  Prüfungen  derselben 
Buttersorte  sub  Nr,  16  und  Nr.  18  betrug  also  91,10— 89,73  =  1,37  Ji&. 

19.  Dieselbe  Butter  wie  sub  Nr.  17,  am  13.  und  14.  De- 
cember  untersucht  unter  Anwendung  von  mehr  Wasch  wasser: 
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Butter:  2,3139  g.  Unlösl. Fetts. :  2,0566  g  =  88,8851$;  HOOcc  Waschw. 
2,3123*         <         «        2,0451  *  =  88,44  *     1150* 
2,4644  *         «         «        2,1762  «  =  88,31  *     1350  * 

Der  grösste  Unterschied  zwischen  den  Resultaten  der  Prüfung  der- 
selben Buttersorte  sub  Nr.  17  und  Nr.  19  betrug  also:  90,27  —  88,31 
=  1,96^. 

20.  Butter  aus  der  Meierei  zu  Alt-K&twin.  Mit  dieser 
Butter  wurden  nicht  weniger  als  30  Einzelprüfungen  unter  Anwendung 
verschiedener  Mengen  von  Waschwasser  angestellt,  und  schwankten  dabei 
die  Procentzahlen  für  die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  zwisdien 
90,49  und  87,51. 

Durch  diese  Versuche  wurde  Folgendes  festgestellt: 

a)  Lackmuspapier,  auch  das  empfindlichste,  ist  unbrauchbar  zur  Prü- 
fung des  Waschwassers  beim  Auswaschen  der  unlöslichen  Fettsäuren 
auf  dem  Filter. 

b)  Die  unlöslichen  Fettsäuren  lassen  sich  nicht  fCür  alle  Proben  gleich 
leicht  mit  kochendem  Wasser  auswaschen;  bald  sind  grössere,  bald 
kleinere  Mengen  kochenden  Wassers  nöthig.  Wenn  auch  die  Menge 
des  nöthigen  Waschwassers  von  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  das 
verwendete  Filter  durchströmt  wird,  abhängt,  so  genügt  dieser  Um- 
stand doch  nicht  allein,  um  den  wechselnden  Verbrauch  an  Wasch- 
wasser zu  erklären.  Es  kommen  dabei  vielmehr  noch  andere  Ver- 
hältnisse in  Betracht. 

c)  Die  von  H  e  h  n  e  r  angegebene  durchschnittliche  Menge  von  Wasch- 
wasser im  Betrage  von  0,75  1  genügt  bei  etwa  3  g  Substanz  für 
die  meisten  Fälle  nicht. 

d)  Die  Trennung  der  löslichen  Fettsäuren  von  den  unlöslichen  durch 
Auswaschen  der  letzteren  auf  dem  Filter  ist  eine  Operation,  welche 
die  grösste  Aufmerksamkeit  erfordert,  und  welche  zu  einer  Quelle 
sehr  in's  Gewicht  fallender  Fehler  werden  kann.  Selbst  empfind- 
liche Lackmustinctur  zeigt  die  Endreaction  nicht  mit  der  wünschens- 
werthen  Schärfe  an,  indem  eine  ganz  schwach  saure  Reaction  auch 
nach  sehr  langem  Auswaschen,  wenn  man  2  1  und  mehr  an  kochen- 
dem Waschwasser  verwendet,  nicht  völlig  zum  Verschwinden  kommt 

In  der  Folge  wurde  das  Waschwasser  stets  mit  empfindlicher  Lackmus- 
tinctur geprüft,   indem  man   etwa   5  cc  desselben  zu  einigen   in  weiten 


*)  Vergl.  hierzu  die  Abhandlung  von  Heintz,  diese  Zeitschr.  17|  168. 
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Beagenscylindern  enthaltenen  Tropfen  Lackmnstinctur  so  lange  znfliessen 
Hess,  bis  aich  die  äusserst  schwach  saure  Reaction  nicht  weiter  ver- 
minderte. 

Nachdem  in  Nr.  49  der  Milchzeitnng  von  1877,  S.  673  die  Frage 
aufgeworfen  war,  ob  die  in  neuerer  Zeit  aas  Amerika  nach  Hamburg 
importirte  Butter  reine  Kuhbutter,  oder  ob  sie  mehr  oder  weniger  mit 
fremden  Fetten  versetzt  sei,  beschlossen  wir  weitere  Versuche  über  die 
Brauchbarkeit  der  Hehner'schen  Butteruntersuchungsmethode  mit  ameri- 
kanischer Butter  anzustellen,  und  ich  wandte  mich  zu  dem  Ende  an  einen 
mir  befreundeten  Butterhändler,  Herrn  G.  A.  Boysen  in  Hamburg,  mit 
der  Bitte,  mir  womöglich  eine  Anzahl  von  amerikanischen  Butterproben 
zuzusenden.  Oegen  Ende  Januar  1878  erhielt  ich  von  dem  genannten 
Herrn  meinem  Wunsche  gemäss  11  Proben  von  amerikanischer  Butter, 
wdche  von  ihm  selber  aus  den  Originalgebinden  entnommen  worden  wa- 
ren, femer  eine  Probe  von  Hamburger  Kunstbutter  und  von  amerikani- 
schem Oleo-Margarin,  welches  als  Rohmaterial  für  deutsche  Kunstbutter- 
fabriken  importirt  wird.  Sämmtliche  Proben  waren  einzeln  in  Gläschen 
flaaber  verpackt  und  mit  verschiedenen  Bezeichnungen  versehen. 

Die  Resultate  der  Prüfung  folgen  im  Nachstehenden: 

21.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  Nr.  1,  als  Prima 
Tellow  Goshen  Butter  und  mit  der  Bemerkung  »muthmaasslich  verfälscht«. 

30.  Jan.  1878.    Subst.  2,3838  g.    Unlösl.  Fetts.  2,0876  g  =  87,58  56 
«      «       *  «      3,1623  <         <        , «      2,7828 « =  88,00 « 

14.  Febr.   «  «      2,1142«         «  «       1,8421  «  =  87,13 « 

16.     «       «  «       2,0284«  «  «      1,7697  «=87,25« 

Bei  den  beiden  letzten  Proben  vom  14.  und  16.  Februar  waren 
2  1  Waschwasser,  bei  den  zwei  ersten  Proben  aber  weniger  verwendet 
worden. 

22.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  Nr.  2  und  der 
Bemerkung  »muthmaasslich  verfälscht«. 

31.  Jan.  1878.    Subst.  2,6200  g.    Unlösl.  Fetts.  2,3043  g  =  87,95  J6 

«       «  «       2,7690  «  «  «      2,4482  «  =  88,42  « 

14.  Febr.   «  «      2,0056  «  «  «      1,7576  «  =  87,63  « 

16.     «        «  «       2,2761«  «  «      1,9948«  =87,64  « 

Bei  den  beiden  letzten  Proben  vom  14.  und  16.  Februar  waren 
wieder  2  1  Waschwasser,  bei  den  zwei  ersten  Proben  aber  weniger  ver- 
wendet worden. 


l.Peb.l878. 

2,8640  g. 

«     «       « 

2,4395  « 

4.    «       « 

1,6436« 

«     «       « 

1,7899  « 

18.    «       * 

2,0085  « 

19.    * 

2,8760  « 

2,00« 

«  ,  Filtrat  trflb 

2,00« 

«         «        « 

1,66« 

« 

2,00« 

« 
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23.  Amerikanische  Butter,    bezeichnet  mit  Nr.  3  und  der 
Bemerkung  »mathmaasslich  verfUscht«. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 

2,5363  g  =  88,56  J(^,  1,25  l  Waschw. 
2,1422  «=87,81  «     1,75« 
1,4210«  =  86,46« 
1,5562  «  =  86,94  « 
1,7657  «  =  87,91  « 
2,0885  «  =  87,90  « 

24.  Amerikanische  Butter,    bezeichnet  mit  Nr.  4  und  der 
Bemerkung  »muthmaasslich  verfälscht«. 

Substanz:  Unlösl.  Fetts.: 

2.  Feh.  1878.  2,4370  g.  2,1365  g=  87,67  Jli,  2,001  Waschwasser 

«     «       «       2,4514«  2,1565  «  =  87,97  «    2,00« 

13.    «       «       2,0153«  1,7759  «  =  88,12«    1,50« 

25.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  der  Zahl  20. 

Substanz:        Unlösl.  Fetts.: 

7.Feb.l878.  2,1383g.  1,8178  g  =  85,01  JlJ,  3     1  Waschw.,  getrübt 

«     «       «       1,8032«  1,5102  «  =  83,75«    8     «        « 

11.    «       «       1,7973«  1,5275  «  =  84,99«     2,5 «         «  « 

«     «       «       2,3165«  1,9873  «  =  85,79«    2,5«        «  klar     . 

13.    «       «       1,9419«  1,6684«  =85,92«     1,5 «        « 
Hier  fällt  der  sehr  niedrige  Gehalt  an  unlöslichen  Fettsäuren  auf. 

26.  Amerikanische  Butter  bezeichnet  durch  das  Wort  »Rah«. 

Substanz:        Unlösl.  Fetts.: 
20.Feb.l878.  2,5545  g.     2,2410  g  =  87,73  Jli,  21  Waschwasser 
21.    «       «       2,5550«      2,2392  «  =  87,64«     2« 

27.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  dem  Buchstaben  K. 

Substanz:        Unlösl.  Fetts.: 
18.Feb.l878.  2,2660  g.     1,9599  g  =  86,49  51^,  1,661  Waschwasser 
19.    «       «       2,4637«      2,1310  «  =  86,50«     2,00« 

28.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  dem  Buchstaben L. 

Substanz:  Unlösl.  Fetts.: 

20.Feb.l878.  2,3737  g.  2,0508  g  =  86,40  JlJ,  2     1  Waschwasaer,  klar 

21.    «       «       2,1150«  1,8196  «  =  86,01  «     2    «           «             trftb 

2.März«        2,4528«  2,1246«  =86,62  «     1,5«          «            klar. 
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29.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  dem  Buchstaben  M. 

Substanz:  Unlösl.  Fetts.: 

22.Feb.  1878.  2,0430  g.  1,7845  g  =  87,30  5($,  1,50 1  Wasch wasser 

23.    *       *        2,6564*  2,3296«  =87,70 «      1,66« 

4.  März  «       2,0356«  1,7839  «  =  87,64 «     1,50« 

30.  Amerikanische  Butter,  bezeichnet  mit  den  Buchstaben N.H. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
22.Feb.1878.  2,1329  g.     1,8512  g  =  86,79  Ji^,  1,5  1  Waschwasser,  klar 
23.    «        «       2,2635«      1,9507«  =  86,18 «     2     «  «  trüb. 

31.  Amerikanische  Butter,    versehen  mit  dem  Zeichen  ^o^ 

'  Oo  0 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
25.Feb.  1878.  1,8201g.     1,5635  g  =  85,90  Jl^,  1,51  Waschwasser 
27.    «       «       2,5436«      2,1837  «=85,85 «     2     « 

Ist  das  Princip  der  Hehner* sehen  Prüfungsmethode  richtig,  so 
müssen  die  11  untersuchten  Butterproben  ausnahmslos  als  unver&lschte 
Kuhbutter  erkl&rt  werden.  Die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  über- 
steigt die  Procentzahl  88  nicht;  mehrfach  liegt  die  fragliche  Zahl  sogar 
zwischen  85  und  86^1^. 

Nachdem  diese  Arbeit  beendigt  war,  wurden  noch  einige  mecklen- 
burgische Buttersorten  untersucht. 

32.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  Niegleve,  Probe 
entnommen  am  19.  Februar  1878. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
25.Feb.  1878.  2,0821g.     1,8142  g  =  87,13  Jl^,  1,51  Waschwasser 
27.    «       «       2,1643«      1,8827  «  =  86,99«     2,0« 

33.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  Raden,  Probe  ent- 
nommen am  1.  M&rz  1878. 

Substanz:         Unlösl.  Fetts.: 
2.  März  1878.  2,5743  g.     2,2290  g=  86,59  Jl^,  2,0  1  Waschwasser 
4.     «         «       2,2865«      1,9808  «  =  86,63«     1,5« 

34.  Reine  Butter  aus  der  Meierei  Schlieffeuberg, 
Probe  entnommen  am  19.  Februar  1878. 

Substanz:        Unlösl.  Fetts.: 

28.Feb.1878.  2,1779  g.  1,8718 g=  85,95  Jli,  2,0  l  Waschwasser,  trüb 

I.März    «       2,1376«  1,8485  «  =  86,48 «  1,5«  «  klar 

5.  «        «       2,4268«  2,0980  «  =  86,45«  1,5«  «  «, 
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35.  Reine  Butter  aas  der  Meierei  Tolzin,  Probe-ent- 
nommen  am  19.  Februar  1878. 

Substanz:  Unlösl.  Fetts.: 

28.Feb.  1878.  2,4360  g.  2,1093  g  =  86,59  56,  2,01  Waschwasser 

I.März    «       2,0325«  1,7699  «  =  87,08 «  1,5« 

5.     «      «       2,2313«  1,9840  «=  86,68  «  1,5«           « 

Schon  im  Torigen  Jahre  war  weiter  untersucht  worden: 

36.  Butterfett  aus  Schafmilch,  dargestellt  im  Laboratorium. 
1.  Aug.  1877.     Subst.   1,5206  g.     Unlösl.  Fett«.  1,3374  g  =  87,95  J|{ 

«      «  «  «       1,5487 «  «  «      1,3569 «  =  87,79 « 

37.  Butterfett  aus  Ziegenmilch,  dargestellt  im  Labora- 
torium. 

8.  Sept.  1877.     Subst.  3,0755  g.     Unlösl.  Fette.  2,7143  g  =  88,25  J|{ 

«      3,2885  «  «  «      2,9089  «  =  88,46  « 

Diese  beiden  Bestimmungen  sind  höchst  wahrscheinlich  noch  um  ein 
Geringes  zu  hoch,  da  hierbei  die  Prüfung  des  Wasch  wassers  noch  nicht 
mit  Lackmustinctur  ausgeführt  worden  war. 

38.  Butterfett  aus  Stutenmilch,  dargestellt  im  Labonip 
torium. 

29.  Aug.  1877.     Subst.  3,3179  g.     Unlösl.  Fetts.  3,0959  g  =  93,31  ft 
«       «         «  «       3,3878 «  «  «      3,1397 «  =  92,68  « 

Auch  hier  war  das  Waschwasser  noch  nicht  mit  Lackmustinctur 
geprüft  worden,  und  sind  daher  die  Resultate  möglicher  Weise  etwas  zu 
hoch  ausgefallen.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass  der  Geruch  nach  Butter- 
Säureäther,  der  in  allen  anderen  Fällen  bei  der  Yerseifung  sehr  deutlich 
auftrat,  in  diesem  Falle  durchaus  nicht  wahrgenommen  werden  konnte. 
Da  der  etwa  gemachte  Fehler  unmöglich  5  ^  ausmachen  kann,  so  müssen 
wir  schliessen,  dass  die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  in  dem  von 
uns  geprüften  Fett  aus  Stutenmilch  grösser  war,  als  sie  durchschnittlich 
in  dem  Fett  aus  Kuhmilch  ist. 

Bei  der  Untersuchung  von  Oleo-Margarin,  Kunstbutter  oder  thieri- 
scheu  Körperfetten  ist  es  selbstverständlich  viel  leichter,  gut  -überein- 
stimmende Resultate  für  die  Summe  der  unlöslichen  Fettsäuren  zu  er- 
halten, da  es  sich  hierbei  nur  um  die  Trennung  des  bei  der  Verseifung 
abgeschiedenen  Glycerins  und  der  durch  die  Zersetzung  der  Seifen  ge- 
bildeten Salze  von  den  unlöslichen  Fettsäuren  handelt.  Im  Nachstehenden 
folgen  die  Resultate  der  Prüfung  verschiedener  der  genannten  Stoffe. 
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89.    Kanstbntter  Ton  Sarg's  Sohn  &  Co.  in  Wien,  söge- 
nannte  Prima  Wiener  Sparbntter,  angesalzen. 

16.  Ang.  1877.    Subst.  2,8184  g.    Unlösl.  Fette.  2,6982  g  =  95,73  JlJ 

2,8025  <  «  «      2,6819  *  =  95,70  « 

*         «  «       2,4369*         *  *       2,3240  «  =  95,37  « 

«  «  «       3,2803«         «  «      3,1328«  =  95,50« 

Mittel  =  95,57  JlJ. 

40.  Kanstbutter  aus  derselben  Fabrik,  aber  gesalzen. 

17.  Aug.  1877.    Subst.  2,4463  g.    Unlösl.  Fette.  2,3339  g  =  95,41  Jl^ 

2,4200«         «  «      2,3161  «  =  95,71  « 

«       «         «  «       2,5599  «         «  «      2,4468  « =  96,58  « 

«       «  «  «       2,7153  «         «  «      2,5993  « =  95,73 « 

Mittel  =  95,61  Ji^. 

41.  Rindstalg,  Nieren talg  im  Laboratorium  ausgelassen. 

18.  Aug.  1877.    Subst.  3,1398  g.    Unlösl.  Fetts.  3,0090  g  =  95,83   ^ 

«  «       3,6248  «         «  «       3,4644  «  =  95,58    « 

Mittel  =95,705^1^. 

42.  Hammeltalg,  im  Laboratorium  ausgelassen. 

18.  Aug.  1877.    Subst  3,1083  g.    Unlösl.  Fette.  2,9794  g  =  95,85    f6 
«       «  «  «       3,3818«  «         «       3,2390«  =  95,78    « 

Mittel  =  95,81551$. 

43.  Hirschtalg  Yom  Damhirsch  (Cervus  Dama  L.),  im  La- 
boratorium ausgelassen. 

4.  Oct.  1877.  Subst.  4,4559  g.  Unlösl.  Fette.  4,2686  g  =  95,80  JiJ 

«  «  «  4,0983  *  «  «  3,9330 «  =  95,97  « 

«         «  «  4,5572  «         «  *  4,3650  « =  95,78  « 

«       «  «  «  4,0881  «  «  «  3,9065  « =  95,56 « 

Mittel  =  95,78  J6. 

44.  Hirschtalg  Yom  Edelhirsch  (Cervus  Elaphus  L.),  im 
Laboratorium  ausgelassen. 

6.  Oct.  1877.    Subst.  3,1456  g.  Unlösl.  Fette.  2,9940  g  =  95,18   ^ 
«      «  «  «       3,4368 «       «  «      3,2735  « =  95,25    « 

Mittel  =  95,215^. 

45.  Ein  weisses  zartes  Fett,  welches  uns  als  »Hirschtalg« 
übergeben  wurde,  und  welches  zu  medicinischen  Zwecken  Verwen- 
dung fand. 
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21.  Aug.  1877.    Subst.  1,9015  g.  ünlösl.  Fetts.  1,7234  g  =  90,63  5li 

2,3384  «  -  «  2,1206  «  =  90,69  « 

3.   Oct       *  *       3,5059*         -  *  3,1937  «  =  91,09* 

3,9010  «  *  «  3,5390  «  =  90,72  « 


Mittel  =  90,78  ^ . 
Nach  der  oben  angegebenen  Formel  ergibt  sich: 

X  =  (90,78  —  87,50)  .  12,5  =  3,28  .  12,5  =  U^ 

d.  h.   es  bestand  das   fragliche   Fett   zu   59  ^    aus  Butterfett   und   zu 

41^  aus  eiuem  thierischen  Körperfett,  welches  wohl  Hirschtalg  gewesen 

sein  kann. 

46.     Schweinefett,    aus  der  Hauswirthschaft  und  im  Laborar 

torium  ausgelassen. 
1.  Juni  1877.    Subst.  3,2846  g.    Unlösl.  Fetts.  3,1425  g  =  95,68  J|{ 
«      <         *  «       3,3623*         *  *      3,2343  *  =  96,19  * 

5.     ^  *  *       3,2555*         *  *      3,1124*  =95,60* 

3,1275  *         «  <      2,9893  *  =  95,58  * 

21.  Aug.      *  ^       4,0742*  ^  <      3,8911  *  =  95,51  * 

*  *  *  ^       4,0325*        .*  *      3,8621  *  =  95,82  * 
23.     *          *            *       3,0968*          *  *      2,9645  *  =  95,73  * 

*  «  *  *       4,1476*  '^  <      3,9759  *  =  95,86  « 


Mittel  =  95,75  Jt. 

47.  Dachs  fett,  im  Laboratorium  ausgelassen. 

15.  Dec.  1877.    Subst.  3,7884  g.    Unlösl.  Fetts.  3,6233  g  =  95,64   fi 
*      *  *  *      4,0660*         *  *       3,8697*  =  95,17     * 

Mittel  =  95,405  Jt. 

48.  Olivenöl,  aus  einer  Droguenhandlung  bezogen. 

22.  Aug.  1877.    Subst.  3,9591g.  ünlösl.  Fetts.  3,8100  g  =  96,23  Ji5 

*  3,4179*  *           *       3,2948  *  =  96,39  * 

24.      *          *            *  3,2674*  *          *       3,1407  *  =  96,15  * 

*         *           *  3,0323*  *          *      2,9045  *  =  95,78  « 

Mittel  =  96,145$. 
Die  erhaltene  Mittelzahl  ist  zu  hoch  und  zwar  in  Folge  davon,  dass 
sich  beim  Austrocknen  die  unlöslichen  Fettsäuren  des  Olivenöls  selir  rasch 
oxydirten.  Das  Austrocknen  bis  zur  letzten  der  Berechnung  zu  Grande 
gelegten  Wägung  war  drei  Stunden  lang  fortgesetzt  worden.  Bei  zwei 
Versuchsreihen,  welche  am  1.  Septbr.  1877  ausgeführt  wurden,  um  den 
in  Rede  stehenden  Umstand  näher  zu  erforschen,   ergab  sich  Folgendes: 
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t.  Sahst.  3,7177  g.  Unlösl. Fetts.  3,5604  g  =  9b,7e^,  1,5  St  getrocknet 

3,5650  «  =  95,89  «     3,0  * 
3,5718«  =  96,07  «     4,0«  « 

3,5777  «  =  96,23  <     5,0  « 
3,5811  «==96,32  «     6,0  «  « 

3,5895  «  =  96,55  «     8,0  «  « 

b.  Sahst.  4,3978  g.  Unlösl.  Fetts.  4,2040  g  =  95,60  «     1,5  «  « 

4,2099  «  =  95,73  «     3,0   « 
4,2152  «  =  95,85  «     4,0  «  « 

4,2203  «  =  95,96  «     5,0   «  « 

4,2245  «  =  96,06  <  6,0  « 
4,2297  «  =  96,18  «  8,0  « 
49.  Amerikanisches  Oleo-Margariu,  erhalten  von  Herrn 
G.  A.  Boysen  in  Hambarg,  eine  fast  rein  weisse,  weiche  and  noch 
bei  b^C  salbenartige  Masse,  welche  zwischen  17  and  21^0.  schmilzt, 
bei  19,4^0.  za  erstarren  beginnt  and  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9116 
bei  150  G.  besitzt 

28.  Jan.  1878.    Sahst  3,1393  g.   Unlösl.  Fetts.  2,9958  g  =  95,43   ^ 
«       «  «  «       3,0002  «  «  «       2,8665 « =^  95,54    « 

Mittel  =  95,485  JiJ. 
50.     Hambarger  Kanstbntter,    erhalten    von    Herrn    G.  A. 
Boysen   in   Hambarg,   angeblich   angefertigt  aas  amerikanischem  Oleo- 
Margarin  anter  Zusatz  von  etwa  10^1$   reiner  Kahbatter.    Im  Centrifagal- 
butterprober  gab  diese  Kanstbntter  88 — 89  Yolnmprocente  Fett 

29.  Jan.  1878.    Sahst.  2,9775  g.   Unlösl.  Fetts.  2,8280  g  =  94,98   ^ 

«       3,6258  «  «  «      3,4428 « =  94,95     « 

Mittel"^  9ll^9^65^T 
Nach  der  obigen  Formel  ergibt  sich: 

X  =  (94,965  —  87,500)  .  12,5  =  7,465  .  12,5  =  93,12  % 
d.  h.  die  Kanstbntter  enthält  93,1251$  Oleo-Margarin   und  GfiS^  reine 
Batter. 

Die  Samme  aller  Einzelbestimmnngen,  welche  bisher  im  hiesigen 
Laboratoriam  nach  der  He  hn  er 'sehen  Methode  durchgeführt  wurden, 
betrftgt  im  Ganzen  185.  Einem  Theil  der  hier  mitgetheilten  Zahlen 
haften  Unsicherheiten  an,  welche  dadurch  veranlasst  wurden,  dass  ent- 
weder die  onlöslichen  Fettsäuren  nicht  gründlich  genug  ausgewaschen 
worden  waren,  oder  dass  das  Waschwasser  trübe  durchlief,  oder  dass 
während  des  Austrocknens  die  Oxydation  der  Fettsäuren  schon  begonnen 
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hatte.  Bei  denjenigen  Zahlen,  welche  wir  ans  diesen  Gründen  ffir  nicht 
sicher  halten,  fehlt  anch  die  nöthige  Bemerkung  nicht.  Als  untere  and 
obere  Grenze  ergaben  sich  far  reines  Butterfett  aus  den  Procentzahlen, 
welche  wir  für  sicher  annehmen,  die  beiden  Zahlen  85,79  sab  Nr.  25 
und  89,73  sub  Nr.  18.  Hiernach  betrüge  für  die  von  uns  untersuchten 
Proben  von  Bntterfett  die  Differenz  rund  4^1^,  und  könnte  also  ein  Ge- 
menge aus  gleichen  Theilen  Butterfett  und  fremdem  Fett  der  Entdeckung 
durch  die  H  ebne  rasche  Prüfungsmethode  entgehen,  wenn  nämlich  dem 
verwendeten  Butterfett  die  Procentzahl  85,80  zugekommen  wäre,  und 
wenn  man  die  Möglichkeit  in  Betracht  zieht,  dass  reine  Butter  zuweilen, 
freilich  nur  höchst  selten,  die  Procentzahl  89,80  ergibt.  Findet  man  für 
irgend  ein  untersuchtes  Fett  Procentzahlen  von  87,5  und  darunter,  so 
wird  man,  wenn  man  das  Fett  als  reines  Butterfett  erklärt,  sicherlich 
nur  in  den  seltensten  Fällen  fehlgreifen.  Man  ist  also  im  Stande,  die 
Reinheit  einer  Buttersorte,  welche  Procentzahlen  bis  zu  88,0  liefert,  auf 
Grund  der  H ebner* sehen  Methode  mit  einem  hohen  Grad  von  Sicher- 
heit zu  constatiren,  und  schon  dadurch  besitzt  diese  Methode  einen  hohen 
Werth.  Umgekehrt  kann  man  auf  Grund  der  von  uns  und  der  von 
Bell  erhaltenen  Zahlen,  welchMetztere  zwischen  85,5  und  89,8  schwan- 
ken, ein  Fett  mit  einer  Procentzahl  von  90,0  und  darüber  mit  hohem 
Grade  von  Wahrscheinlichkeit  als  ein  Gemenge  von  Butterfett  mit  frem- 
den Fetten  erklären.  Hält  man  sich  bei  der  Beurtheilung  an  die  Zahl 
89,80,  so  wird  man  freilich  eventuell  in  den  ungünstigsten  und  selten- 
sten Fällen  noch  Butterfett  mit  50^,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  jedoch 
höchstens  solches  mit  28,75^1^  Verfälschung  passiren  lassen,  ohne  in  der 
Lage  zu  sein  die  Verfälschung  als  solche,  geschweige  denn  unter  genauer 
Angabe  ihrer  Dimension,  mit  unzweifeihaf ter  Sicherheit  constatiren 
zu  können.  Möglicherweise  liegt  der  Grund  dieser  Unsicherheit  haupt- 
sächlich in  der  Art  und  Weise  der  Durchführung  der  Methode,  wie  sie 
H ebner  vorschreibt,  und  namentlich  in  der  Misslichkeit,  die  löslichen 
Fettsäuren  von  den  unlöslichen  durch  Auswaschen  der  letzteren  auf  dem 
Filter  durch  kochendes  Wasser  trennen  zu  müssen.  Das  Princlp,  welches 
der  Hehner'schen  Methode  zu  Grunde  liegt,  ist  unstreitig  für  die  Prü- 
fung des  Butterfettes  auf  Verfälschung  mit  fremden  Fetten  schon  bei  der 
jetzt  üblichen  Durchführung  desselben  überaus  werthvoU  und  würde  es 
noch  mehr  werden,  wenn  es  gelänge,  die  Summe  der  unlöslichen  Fett- 
säuren mit  grösserer  Schärfe,  als  dies  durch  Auswaschen  möglich  ist^ 
festzustellen. 
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lieber  Zusammenstellung  der  Mineialwasseranalysen. 

Von 

£.  BoUig. 

Bei  Einf&hrang  meiner  neuen  Wasserreinigang  vermittelst  geglühter 
Magnesia,  begründet  auf  das  interessante  Verhalten  der  Magnesiasalze 
zu  den  Kalkverbindungen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  kam  es  mir 
viel  an  auf  den  wirklichen  ursprünglichen  Gehalt  der  verschiedenen 
Wasser  an  Magnesiasalzen,  und  fand  ich  bald,  dass  viele  Analysen  ein 
wenig  entsprechendes  Bild  der  wirklichen  Zusammensetzung  der  Wasser 
bieten. 

Die  Gründe  liegen  bekanntlich  bei  complicirt  zusammengesetzten 
Wassern  darin,  dass  jeder  Anhaltspunkt  bei  Yertheilung  der  S&uren  auf 
die  Basen  fehlt. 

Um  dieser  Willkürlichkeit  bei  der  endlichen  ZusammensteUung  der 
Analysen  einigermaassen  entgegen  zu  treten,  ist  es  allgemein  üblich, 
wenigstens  diejenige  Kalkmenge  direct  zu  bestimmen,  welche  im  Wasser 
an  Kohlensäure  gebunden  erscheint,  und  zwar  dadurch,  dass  das  betreffende 
Wasser  anhaltend  gekocht  und  im  Niederschlage  der  Kalk  bestimmt  wird, 
den  man  dann  ohne  Weiteres  bei  der  Berechnung  als  an  Kohlensäure 
gebunden  gewesen  annimmt. 

Ehe  ich  die  Gründe  anführe,  weshalb  diese  Methode  der  Bestim- 
mung des  im  Wasser  an  Kohlensäure  gebundenen  Kalks  im  Princip  voll- 
kommen fiedsch  sein  muss,  sei  es  mir  gestattet,  diejenigen  Ergebnisse 
meiner  Studien  über  Kesselsteinbildung  kurz  anzuführen,  welche  nach 
dieser  Richtung  von  Interesse  sein  dürften. 

Ich  constatirte  zunächst,  dass  Kesselstein,  in  Dampfkesseln  gebildet, 
eine  wesentlich  andere  Zusammensetzung  hat  wie  solcher,  welcher  sich 
(natu,  lieh  bei  Anwendung  desselben  Speisewassers)  in  gewöhnlichen  Koch- 
gefässen,  bei  Temperaturen  bis  zum  Siedepunkt  des  Wassers  bei  dem  Drucke 
einer  Atmosphäre  ansetzt. 

Während  der  letztere  bei  genügendem  Gypsgehalt  des  Speisewassers 
stets  vollkommen  frei  von  Magnesia  ist,  findet  man  in  ersterem  sämmt- 
liches  im  Wasser  enthaltene  Magnesiabicarbonat  und  -Sulfat  als  kohlen- 
saure Magnesia  bezw.  Magnesiumoxyd  vor.  *) 


*)  Bei  Spannungen  im  Kessel  unter  drei  Atmosphären  ist  die  Magnesia  mit 
mehr  oder  weniger  Kohlensäure  verbunden  als  basisch  kohlensaure  Magnesia  im 
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Diese  interessante  Erscheinung  findet  ihre  Erklärung  in  dem  ent- 
gegengesetzten Verhalten  der  Kalk-  und  Magnesiasalze  bei  yerschiedenen 
Temperaturen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bis  wenig  tlber  lOO^C.  hinauf 
setzt  sich  die  einfach  kohlensaure  Magnesia  mit  Oyps  in  gelöst  bleibendes 
Magnesiumsulfat  und  niederfallenden  kohlensauren  Kalk  um,  während 
bei  Temperaturen  ttber  120^0.,  wie  sie  in  Dampfkesseln  herrschen,  ge« 
rade  der  umgekehrte  Process  stattfindet.  Beide  Processe  verlaufen  voll- 
kommen glatt,  so  zwar,  dass  gewöhnliche  Wasser  nach  kurzer  Digestion 
mit  Magnesiumoxyd  bei  einer  Wärme  von  30— 40^C.  völlig  frei  von 
Kalk  sind,  vorausgesetzt,  dass  der  Gypsgehalt  natürlich  eine  gewisse 
Grenze  nicht  überschreitet. 

Ca  0,  2  COj  +  Mg  0,  2  CO^  +  3  (Ca  0,  SO3)  nach 
Zusatz  von  2  Mg  0  gibt :    4  (Ca  0,  CO;,)  +  3  (Mg  0,  8O3). 

Ebenso  glatt  verläuft  der  umgekehrte  Process  in  den  höheren  Tem- 
peraturen der  Dampfkessel.  Gelöstes  Magnesiumsulfat  neben  kohlensaurem 
Kalk  verschwindet  sofort  unter  Rückbildung  von  Gyps  und  kohlensaurer 
Magnesia.  (Daher  die  ausgezeichnete  Wirkung  des  nach  meiner  Methode 
gereinigten  Wassers  auf  alten  Kesselstein,  welcher  dadurch  in  Schlamm 
übergeführt  wird).  Bezüglich  des  letzten  Processes  ist  zu  erwähnen,  dass 
Hoppe-Seyler  mit  Bittersalzlösungen  und  kohlensaurem  Kalk  im  ver- 
schlossenen Glasrohr  bei  120<)C.  Dolomitbildung  beobachtet  haben  will. 
In  Dampfkesseln  findet  der  oben  erwähnte  glatte  Process  statt;  der  aus- 
gebrachte Schlamm  ergibt  alle  Magnesia  als  kohlensaure  Magnesia  bezw. 
Magnesiumoxyd.  Der  Umstand,  dass  bei  genügender  Spannung  sänunt- 
liche  an  Magnesia  gebunden  gewesene  Kohlensäure  mit  den  Wasserdämpfen 
abzieht,  schliesstj[eine  vorhergehende  Dolomitbildung  mit  Bestimmtheit  ans. 

Bezüglich  der  Einwirkung  der  kohlensauren  Magnesia  auf  Kalksalze 
muss  bemerkt  werden,  dass  dieser  Umsetzung  schon  1790  im  Chym. 
Wörterbuch  von Leonhardi  Erwähnung  geschieht.  Dass  dag^en  —  nach 
Dr.  Ferd.  Fischer*)  —  die  Einwirkung  des  Magnesits  auf  Gyps  schon 
E.  Mitscherlich  bekannt  gewesen  sei,  gehört  zu  den  leeren  Yer- 
muthungen,  da  eine  solche  nicht  stattfindet.  Selbst  kochendes  Kalkwasser 
entzieht  dem   natürlichen  Magnesit  keine   Kohlensäure.     Ob   es  mit  der 


Schlamm,  bei  Spannungen  von  vier  oder  mehr  Atmosphären  dagegen  ist 
sämmtliche  Magnesia  (immer  die  (iegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  vorausge- 
setzt) als  Magnesiamoxyd  vorhanden. 

♦)  Dingler's  polyt.  Journ.  1877,  1.  Oetoberheft. 
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in  allen  Lehrbttchern  angeführten  Umsetzung  von  Gjps  and  Dolomit  eine 
ibnliche  Bewandtniss  hat,  habe  ich  noch  nicht  geprüft;  keinesfalls  ist 
diese  Umsetzung  eine  praktisch  Terwerthbare. 

Jedenfalls  bleibt  es  in  hohem  Grade  anifallend,  dass  man  auf  der 
einen  Seite  die  Entstehung  der  natürlichen  Bitterwasser  durch  Wechsel- 
lersetzong  von  Magnesit  und  Oyps,  welche  nicht  stattfinden  kann,  ohne 
Bedenken  erkl&rt,  während  man  auf  der  andern  Seite  die  wirklich  stattfindende 
und  äch  mit  grösster  Leichtigkeit  Tollziehende  Umsetzung  der  gefäll- 
ten kohlensauren  Magnesia  mit  Gyps  in  der  Mineralwasserana- 
lyse  allgemein  ignorirt  hat 

Ans  den  mir  Torliegenden  neueren  Werken  will  ich  nur  einzelne 
Stallen  citiren. 

Mohr  (Utrirmethode  5.  Aufl.  1878)  lässt  durch  anhaltendes  Kochen 
der  Wasser  in  den  Niederschlag  gehen:  die  Carbonate  des  Kalks  und 
der  Magnesia. 

Dr.  H.  Trommsdorff*)  findet,  dass  dieser  durch  Kochen  erzielte 
Niederschlag  wirklich  in  den  meisten  Fällen  höchst  wenig  Magnesia  enthalte. 

In  Kubel-Tiemann's  Anleitung  zur  Wasseruntersuchung  2  Aufl. 
1874  heisst  es:  «das  Wasser  der  Bäche  und  Flüsse  wird  auf  seiner 
Wanderschaft  weicher,  indem  es  durch  Verlust  von  Kohlensaure  Kalk- 
imd  Magnesiacarbonat  verliert»;  Pag.  20:  «Durch  Kochen  wird  die 
grOsste  Menge  der  Bicarbonate  des  Calciums  und  Magnesiums  als  Carbo- 
nate gefällt».  Pag.  164 :  «Nach  A.W.  Hof  mann  bleibt  nach  dem  Kochen 
an  Calciumcarbonat  noch  gelöst  3,5  Th.  auf  100000  Th.  Wasser». 
(Man  findet  also  noch  zu  wenig  Kalk.)  Pag.  167  heisst  es:  «Aus  den 
bisher  gemachten  Beobachtungen  und  Versuchen  glauben  wir  folgern  zu 
dürfen,  dass  bereits  20  bis  22  Theile  Gyps  (entsprechend  12  Theilen 
Kalk)  in  100000  Theilen  Wasser  eine  nahezu  vollständige  Abscheidung 
des  Calcinmbicarbonats  beim  Kochen  veranlassen.» 

Diese  in  Betreff  der  Unklarheit  über  die  so  einfachen  Vorgänge  beim 
Kochen  der  Mineralwasser  übereinstimmenden  Urtheile  verschiedener  Ana- 
lytiker bedürfen  kaum  eines  Conunentars.  Man  hat  bis  auf  den  heutigen 
Tag  vergessen,  aus  einer  Thatsache,  welc^he  schon  zu  einer  Zeit  bekannt 
war,  in  welcher  es  noch  zwei  verschiedene  Magnesia-Arten  gab,  die 
nOtbige  Consequenz  zu  ziehen.     Wenn  einfach  kohlensaure  Magnesia  den 


•)  Diese  Zeitschrift  8,  S88. 
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Gyps  und  sonstige  Kalk-  und  Erdsalze  zersetzt,  genau  wie  ein  dnfach 
kohlensaures  Alkali,  so  mass  die  in  den  Wassern  enthaltene  doppelt 
kohlensaure  Magnesia  nach  dem  Kochen  bei  genügender  Menge  Gyps, 
Chlorcalcium  etc.  stets  eine  ihr  äquivalente  Menge  kohlensauren  Kalk 
ausfällen,  welcher  sich  dem  im  Wasser  wirklich  vorhandenen  kohlensauren 
Kalk  hinzuaddirt.  *)  Es  können  ferner  Flüsse,  wenn  dieselben,  wie  es 
meist  der  Fall  ist,  hinreichende  Mengen  Gyps  neben  doppelt  kohlensaure 
Magnesia  enthalten,  während  ihres  Laufes  niemals  Magnesia,  sondern  nur 
Kalkhärtegrade  verlieren. 

Beziehen  wir  diese  Thatsache  auf  die  Mineralwasseranalyse,  so  ist 
klar,  dass  bei  Zugrundelegung  der  bleibeuden  und  vorübergehenden  Härte 
sämmt liehe  im  Wasser  vorhandene  kohlensaure  Magnesia  bei  der  Anf- 
steUung  als  Ghlormagnesium  oder  schwefelsaure  Magnesia  figuriren  mfisste, 
träte  nicht  zufällig  eine  Gompensation  ein,  nämlich  die  nicht  zu  untei^ 
schätzende  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  bei  Gegenwart  von  Neu- 
tralsalzen besonders  von  Chloralkalimetalleu. 

Dieser  Grad  der  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  lässt  sich  bei 
sonst  so  haarscharfen  Analysen  in  vielen  Fällen  sogar  rückwärts  berechnen. 
Nehmen  wir  als  eine  solche  die  der  Elisabeth^nquelle  in  Homburg  y.  d. 
H.'*^)  Dieses  Wasser  zeigt  noch  0,02833  g  kohlensaure  Magnesia  In 
1000  g  neben  0,68737  g  Chlorcalcium. 

Bei  diesem  Wasser  wurde  die  nach  dem  Kochen  ausgeschiedene  Kalk- 
menge, abgesehen  von  der  geringen  Menge  Phosphorsäure,  der  Kohlen- 
säure zugetheilt.  Wäre  der  kohlensaure  Kalk  in  dem  kochenden  Wasser 
ganz  unlöslich,  so  liegt  auf  der  Hand,  dass  der  Niederschlag  um  0,0189  g 
Kalk  reicher,  das  gekochte  Wasser  aber  um  ebensoviel  ärmer  hätte  ge- 
funden werden  müssen.  Das  Wasser  würde  in  diesem  Falle  gar  keine 
kohlensaure  Magnesia,  sondern  entsprechend  mehr  Chlormagnesium  erhal- 
ten haben. 

Der  Umstand  aber,  dass  in  1000  g  des  gekochten  Wassers  noch 
0,0337  g  kohlensaurer  Kalk  in  Lösung  geblieben   sind,    veranlasste   das 


•)  Mag  diese  Schlussfolgerang  auch  in  den  meisten  Fällen  wahr  sein,  in 
allen  ist  sie  nicht  zutreffend;  so  fällt  nach  meinen  Untersuchungen  aus  dem 
Hunyadi-Jänos- Bitterwasser,  welches  neben  etwas  Chlornatrium  grosse  Mengen 
von  Natron  und  Magnesia  und  eine  kleinere  Quantität  Kalk,  gebunden  an  sehr 
viel  Schwefelsäure  und  wenig  Kohlensäure,  enthält,  beim  Kochen  keineswegs 
kohlensaurer  Kalk,  sondern  bloss  kohlensaure  Magnesia  nieder.  (R.  F.) 
**)  Fresenius,  Anl.  zur  quant.  Anal.  5.  Aufl.  p.  711. 
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aaalytiache  Dasein  von  0,02835  g  kohlensaurer  Magnesia.  Die  Löslich- 
keit des  kohlensauren  Kalks  in  ähnlichen  Medien  ist  nach  Hof  mann 
3,5  Th.  in  100000  Theilen,  während  nach  vorstehender  Rechnang  3,3 
sich  ergeben. 

Da  es  non  eine  Bestimmung  der  kohlensauren  Magnesia  neben  koh- 
lenaanrem  Kalk  und  neben  andern  Kalk-  und  Magnesiasalzen  ebenso  wenig 
gibt,  als  eine  Bestimmung  des  wirklich  in  den  Wassern  vorhandenen 
kohlensauren  Kalks,  so  ist  einleuchtend,  dass  die  seitherige  Hereinziehung 
einer  Bestimmung  des  'doppeltkohlensauren  Kalks  durch  Kochen  der  Wasser 
weit  entfernt  ist  ein  naturgetreues  Bild  von  deren  Zusammensetzung  zu 
geben.  Es  wird  nicht  einmal  die  vorübergehende  Härte  hierdurch  richtig 
gefnnden  (Glesammt-Kalk-  und  Magnesiacarbonat,  letzteres  in  Kalkcarbonat 
rnnsgedrOckt),  da  die  veränderliche  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  im 
Wege  steht.  Die  Folge  davon  ist,  dass  nun  auch  die  freie  Kohlensäure 
m  hoch  gefunden,  beziehungsweise  in  Rechnung  gesetzt  wird. 

Es  bleibt  somit  nur  die  Bestimmung  der  einzelnen  Basen  im  Gkmzen 
ond  die  Zusammenstellung  nach  einem  festzustellenden  Princip  unter  voll- 
ständiger Verzichtleistung  auf  den  sicheren  quantitativen  Nachweis  der 
kohlensauren  Magnesia,  besonders  bei  Gegenwart  wesentlicher  Mengen  von 
organischen  Substanzen.  iHe  wichtigste  Controle  über  die  richtige  Zu- 
sammenstellung der  fertigen  Analyse  wird  immer  die  Titration  des  Wassers 
mit  einer  Normalsäure  sein,  welche  die  Erdcarbonate  zusammen  ergibt, 
somit  auch  Ober  die  Bindung  der  gefundenen  Gesammtkohlensäure,  sowie 
deren  Gegenwart  im  freien  Zustand  den  besten  Aufschluss  liefert 


Zum  Nachweis  von  Jod  im  Meerwasser. 

Von 

Dr.  J.  Koettstorfer. 

Die  Anwesenheit  von  Jod  im  Meerwasser  kann  wohl  nicht  zweifel- 
haft sein,  da  die  darin  lebenden  Pflanzen  und  Thiere  Jod  enthalten. 
Balard  fand  dasselbe  im  Wasser  des  mittelländischen  Meeres,  Pf  äff 
In  dem  der  Ostsee;  aber  eine  bedeutende  Anzahl  von  Chemikern  unter- 
sachte  Meerwasserproben  auf  den  Jodgehalt  mit  negativem  Erfolg.  Es 
war  deshalb  einige  Zeit  hindurch  die  Ansicht  verbreitet,  das  Jod  wäre 
in  80  geringer  Menge  im  Meerwasser  enthalten,  dass  es  mit  den  chemischen 
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Reagentien  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  könnte.  Bizio  geht  noch 
weiter;  er  spricht  in  einem  im  Jahre  1854  dem  »istitnto  di  sdenze  et 
lettere  di  Venezia«  vorgelegten  Aufisatze  die  Vermothnng  ans,  dass  im 
Meerwasser  gar  kein  Jod  enthalten  wäre,  dass  Jod  und  Brom  nor  ver- 
schiedene allotrope  Zustände  desselben  Elementes  seien  and  da»  die 
Pflanzen  durch  ihre  Lebenskraft  das  Brom  des  Meerwassers  in  Jod  um- 
wandelten. Ich  wäre  auf  diese,  soweit  mir  bekannt  ist,  vereinzelt  da- 
stehende Ansicht  nicht  zurückgekommen,  wenn  nicht  Professor  Yier- 
thaler,  der  sich  längere  Zeit  mit  der  Untersuchung  von  Wasserproben 
des  adriatischen  Meeres  beschäftigt  hat  und  weder  im  Seewasser  noch  io 
den  Salinenproducten  und  Meerwasserrückständen  Jod  nachweisen  konnte, 
in  dem  dritten  Berichte  der  Adria-Commission  1870 — 1872  an  die  Aka- 
demie der  Wissenschaften  in  Wien  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen  hätte, 
dass  Jod  und  Brom  vielleicht  allotrope  Zustände  desselben  Elementes  wärra. 

Dies  hat  mich  zunächst  veranlasst,  im  Meerwasser  Jod  zu  sncheo. 
Der  Nachweis  desselben  gelang  um  so  leichter,  als  indess  Ad.  Chatin*) 
eine  Methode  veröffentlicht  hat,  mittelst  welcher  er  nicht  nur  im  Meer- 
wasser, sondern  auch  in  vielen  andern  Körpern  Jod  gefunden  hat,  in 
denen  man  bisher  nach  diesem  Elemente  vergebens  gesucht  hatte. 

Wenn  ich  daher  auch  in  diesem  Aufsatze  nichts  neues  bringe,  so 
halte  ich  es  doch  nicht  für  unwichtig,  Versuche  mitzutheilen,  welche  eine 
hier  und  da  noch  angezweifelte  Thatsache  bestätigen,  um  so  mdir,  all 
meines  Wissens  in  dieser  Richtung  weitere  Untersuchungen  nicht  bekannt 
gemacht  worden  sind. 

Die  Abscheidung  von  Jod  führte  ich  nach  Chatin's  Methode  durch. 
Als  Reagens  verwendete  ich  ausser  Stärkekleister  vorzüglich  den  Schwefel- 
kohlenstoff. Ich  habe  gefunden,  dass  letzteres  Reagens  Jod  in  noch 
grösseren  Verdünnungen  nachweisen  lässt  als  Stärke. 

Die  Jodreaction  mit  Schwefelkohlenstoff  führe  ich  in  der  Weise  aus, 
dass  ich  die  Probeflüssigkeit  in  einer  Eprouvette  mit  etwas  Schwefsl- 
kohlenstoff  versetze,  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
säuere, und  dann  zu  derselben  etwas  Dampf  von  rother  rauchender  Sal- 
petersäure gelangen  lasse.  Nach  dem  Schütteln  setzt  sich  der  Schwefel- 
kohlenstoff rasch  mit  rosenrother  Färbung  ab.  Zur  Vermeidung  von 
Täuschungen  habe  ich  bei  schwachen  Reactionen  stets  Parallelversache 
mit  den  eben  bezeichneten  Reagentien  ohne  Znsatz  einer  jodhaltigen  Lö- 
sung gemacht. 

*)  Diese  Zeitschr.  16,  458. 
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Zur  PrüfdDg  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  löste  ich  reines 
Jodkaliiim  in  so  viel  Wasser  anf,  dass  in  einem  halben  Liter  1  mg  Jod 
enthalten  war.  2  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  0,004  mg  Jod,  färbten 
V2  cc  Schwefelkohlenstoff  nach  Zasatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
vom  Dampfe  der  rothen  Salpetersäure  noch  schwach  rosaroth.  Die  Fär- 
bung wurde  besonders  deutlich  wahrnehmbar,  wenn  man  an  einer  weissen 
Wand  den  Inhalt  der  Eprouvette  mit  dem  eines  zweiten  Probegläschens 
verglich,  in  welchem  ein  Parallel  versuch  ohne  Zusatz  einer  Jodlösung  aus- 
geftlhrt  wurde. 

Als  ich  dann  von  der  oben  genannten  Lösung  je  2  cc  mit  der  doppel- 
t^i  bis  fimlfochen  Menge  Wasser  verdünnte,  erhielt  ich  noch  immer  nach 
dem  HinzufDgen  der  nöthigen  Reagentien  deutlich  wahrnehmbare  Färbungen 
des  Schwefelkohlenstoffs. 

Man  kann  daher  mit  dieser  Reaction  noch  0,004  mg  Jod  in  der  drei- 
miUionenhchen  Verdünnung  nachweisen.  Der  Schwefelkohlenstoff  sammelt 
beim  tüchtigen  Schütteln  alles  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Jod  und 
bringt  dasselbe  in  concentrirterer  Form  zur  Wahrnehmung  als  Stärke- 
kleister. 1  cc  der  obigen  Jodlösung,  entsprechend  0,002  mg  Jod,  oder 
noch  verdflnntere  Lösungen  als  die  angeführten  gaben  nur  mehr  zweifel- 
hafte Reactionen. 

Düe  Verwendung  des  Schwefelkohlenstoffs  zur  Auffindung  von  Jod 
hat  ausser  der  grossen  Empfindlichkeit  auch  noch  den  Vortheil,  dass  man 
gleichzeitig  das  Jod  wenigstens  annähernd  der  Menge  nach  auf  colorime- 
trischem  Wege  bestimmen  kann,  wenn  man  immer  gleiche  Volumina  Schwe- 
felkohlenstoff verwendet.  Ich  bereitete  mir  zu  diesem  Zwecke  verschie- 
den concentrirte  Jodlösungen  von  bekanntem  Gehalt.  Indem  ich  dann 
von  den  letzteren  diejenige  herauszufinden  suchte,  von  welcher  eine  ge- 
messene Menge  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  gleich  starke  Reaction  gab, 
wie  die  untersuchte  Probe,  konnte  ich  daraus  die  gefundene  Jodmenge 
berechnen. 

Um  mich  zunächst  vom  Vorhandensein  von  Jod  im  Meerwasser  zu 
fiberzeugen,  wurden  101  Seewasser  aus  dem  adriatischen  Meere  mit 
einenr  Salzgehalt  von  3,78  Proc.  zur  Abscheidung  des  Kochsalzes  ver- 
dampft. Die  ungefähr  Vt  ^  betragende  Mutterlauge  versetzte  ich  mit  5  cc 
ocmcentrirter  Schwefelsäure  und  soviel  Eisenchlorid,  dass  das  Wasser 
deutlich  gelbbraun  gefärbt  war,  und  destillirte  davon  aus  einer  mit  einem 
Liebig*8chen  Kühler  verbundenen  Retorte  ungefähr  die  Hälfte  in  eine 
Vorlage  ab,  in  welcher  sich  eine  Lösung  von  1  g  jodfreiem  kohlensaurem 
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Kali  befand.  Das  gegen  das  Ende  der  Destillation  etwas  sauer  ge- 
wordene Destillat  nentralisirte  ich  vorsichtig  mit  dem  eben  genanntoi 
Salze  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,'  nm  nicht  dnrch  Zosatz  von  zu- 
viel fiberschüssigem  kohlensaorem  Kali  die  weiteren  Operationen  zn  er- 
schweren, and  dampfte  es  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  ein.  Der 
Rückstand  wnrde  schwach  geglüht,  nm  die  organische  Snbstanz  zu  zer- 
stören, dann  dreimal  nach  einander  mit  heissem  90procentigem  Weingdst 
ausgezogen  und  das  Filtrat  davon  in  einer  gerftomigen  Piatinschale  anf 
dem  Wasserbade  nnter  Vermeidung  von  wallendem  Kochen  und  Spritzen 
eingedampft.  Die  rückbleibende  Salzmasse  wurde  zur  Zerstörung  der  or- 
ganischen Substanz  wieder  schwach  geglüht,  und  da  mir  dieselbe  zum 
Gelingen  der  Jodreaction  noch  zu  reichlich  erschien,  nochmals  mit  wenig 
heissem  Weingeist  ausgezogen  und  das  Filtrat  eingedampft.  Den  Rück- 
stand löste  ich  nach  schwachem  Glühen  in  5  cc  Wasser  und  filtrirte  die 
Lösung.  Die  eine  Hälfte  derselben  versetzte  ich  mit  ein  Paar  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction ,  ferner  mit  ^f^  ce 
Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Dampf  von  rother  rauchender  Salpeterafture. 
Nach  dem  Schütteln  setzte  sich  nach  wenigen  Minuten  der  Schwefelkoh- 
lenstoff mit  deutlich  rosenrother  Färbung  ab.  Die  zweite  Hälfte  färbte 
den  Stärkekleister  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  dem 
Dampf  von  rother  Salpetersäure  violett.  Die  Färbungen  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  der  Stärke  waren  so  intensiv,  dass  an  dem  Vorhanden- 
sein von  Jod  nicht  im  mindesten  gezweifelt  werden  konnte. 

Nachdem  nun  in  der  Mutterlauge  von  10  l  Meerwasser  die  Reaction 
auf  Jod  so  deutlich  auftrat,  suchte  ich  das  Jod  in  weniger  Waanr 
nachzuweisen  und  fand,  dass  zu  diesem  Zwecke  schon  1  1  Seewasser  hin- 
reichend ist.  Gleichzeitig  versuchte  ich  das  Jod  wenigstens  nngefUir  airf 
colorimetrischem  Wege  quantitativ  zu  bestimmen,  indem  ich  bei  Verwen- 
dung von  stets  gleichen  Quantitäten  von  Schwefelkohlenstoff  die  Jod- 
reaction von  je  1  l  Meerwasser  bezüglich  der  Intensität  mit  denen  ver- 
glich, die  mit  Jodlösungen  von  bekanntem  Gehalt  ausgeführt  wurden.  Bei 
fünf  Versuchen,  die  ich  mit  je  1  1  des  oben  bezeichneten  Seewassers  aos- 
führte,  schwankte  der  Jodgehalt  zwischen  0,017  und  0,022  mg  und  gab 
im  Mittel  0,02  mg.    Es  wäre  somit  in  50  1  Seewasser  1  mg  Jod  enthalteo. 

Zum  Gelingen  der  Reaction  muss  die  Destillation  so  lange  fortgeführt 
werden,  bis  das  im  Kühlapparate  condensirte  Wasser  sauer  reagirt.  Wird 
zum  Seewasser  zu  wenig  Säure  gefügt,  oder  destillirt  man  nicht  bis  mm 
Entweichen  von  sauren  Dämpfen,  so  findet  man  im  Destillate  kein  Jod. 
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Wenn  man  1 1  Seewasser  mit  5  cc  concentririer  Schwefels&nre  nnd  Eisen- 
chlorid versetzt  ond  davon  3/4 1  ahdestillirt,  so  hat  man  alles  Jod  im 
Destillate.  Ich  hahe  mich  wiederholt  üherzeagt.  dass  man  kein  Jod  mehr 
erhält,  wenn  man  den  Destillatioiisrückstand  zur  Aaflösang  der  abge- 
schiedenen Salze  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  nochmals  mit  etwas  Schwefel- 
Bftore  veiBetzt  ond  weiter  destillirt.  Das  Destillat  mass  selbstverständlich 
▼or  dem  Eindampfen  stets  anf  die  Reaction  geprüft  und  wenn  es  sauer 
reagirt,  mit  kohlensaurem  Kali  nentralisirt  werden. 

Nach  diesen  Resultaten  konnte  man  erwarten,  dass  sich  das  Jod  in 
der  Mutterlauge  der  Seesalz-Salinen  noch  leichter  nachweisen  lässt.  Die 
Salinen-Direotion  in  Pirano  in  Istrien  war  so  geflällig,  mir  auf  mein  An* 
flachen  21  Mutterlauge  vom  spec.  Gewicht  1,2732  bei  12^0.  zu  über- 
senden. Je  Yt  l  derselben  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  unterworfen 
gab  bei  3  Versuchen  0,28  —  0,28  —  0,24,  daher  im  Mittel  0,25  mg 
Jod.     Mitiiin  enthielt  1  1  Mutterlauge  1  mg  Jod. 

Aber  auch  das  Seesalz  selbst  enthält  noch  nachweisbares  Jod.  Zur 
Aofinudinng  desselben  löste  ich  V4  ^S  Seesalz  in  1  1  Wasser  auf^  setzte 
5  00  coDcentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  zu  und  verfuhr  damit 
weiter  wie  oben.  Die  mit  Schwefelkohlenstoff  auftretende  Jodreaction 
war  sdir  zweifelhaft.  Ich  löste  dann  ^/^  kg  dieses  Salzes  in  3  1  Wasser 
nnd  erhielt  schliesslich  eine  deutliche,  rosenrothe  Färbung  in  Va  ^ 
Schwefelkohlenstoff,  welche,  mit  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt 
Terglichen,  0,005  mg  Jod  entsprach.  Bei  einem  zweiten  Versuch  erhielt 
Utk  0,007  mg.  Es  waren  demnach  in  1  kg  Seesalz  im  Mittel  0,008  mg 
Jod  enthalten. 

3/4  kg  Steinsalz  (Sal  gemmae)  oder  die  gleiche  Quantität  Sudsalz  Hessen 
dagegen  bei  wiederholten  Versuchen  keine  Spur  von  Jod  nachweisen. 
Leider  konnte  ich  die  Herkunft  dieser  beiden  hier  im  Handel  vorkom- 
menden Salzsorten  nicht  eruiren. 

Bei  den  vorbenannten  Versuchen  wurde  käufliches  gereinigtes  kohlen- 
saures Kali  verwendet.  Ich  habe  zweimal  eine  grössere  Menge  (un- 
geflUir  30  g)  dieses  fein  zerriebenen  Salzes  wiederholt  mit  heissem  Wein- 
geist auQgezogen  und  das  Filtrat  wie  oben  behandelt.  Ich  konnte  in 
dieser  Quantität  Salz  keine  Spur  von  Jod  nachweisen.  Da  nun  zu  den 
einzelnen  Versuchen  höchstens  2  g  kohlensaures  Kali  benöthigt  wurden, 
so  konnte  ein  vielleicht  in  einer  grösseren  Salzmenge  als  30  g  nachweis- 
barer Jodgehalt  die  Reaction  um  so  weniger  beeinträchtigen. 

Filme,  im  März  1878. 
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Die  Bestimmung  des  Indigblaues  mittelst  der  qnantitatiYen 

Spectralanalyse. 

Von 

X.  Vierordt. 

Eine  in  dieser  Zeitschrift  17,  65  ff.  enthaltene  schfttzenswerthe  Ar- 
beit des  Herrn  C.  H.  Wolff  fiber  die  Messung  des  Indigblaaes  mittelst 
der  quantitativen  Spectralanalyse  veranlasst  mich  zu  einigen  zosätxlichen 
Bemerkungen. 

Im  11.  Band  (1875)  der  Zeitschrift  för  Biologie  habe  ich  die  Er- 
gebnisse meiner,  im  physiologischen  Interesse  unternommenen  photome- 
trischen Untersuchungen  der  Absorptionsspectren  der  IndigblaoschweM- 
säure  und  des,  im  Zustand  feinster  Suspension  im  Wasser  enthaltenen 
Indigblaues  mitgetheilt.  Beide  Absorptionsspectren  wurden  in  ihrer  ganzen 
Ausdehnung  untersucht  und  somit  das  »Absorptionsverhältniss«  fflr  die 
einzelnen  Spectralregionen  von  A  bis  ins  Violett  bestimmt 

Die  Indigblauschwefelsäure  zeigt  keine  bedeutenden  Unterschiede  der 
Absorptionsfähigkeit  für  Lichtstrahlen  von  verschiedener  Brechbarkeit, 
was  bei  einer  Lösung  von  so  schön  ges&ttigter  Farbe  immerhin  aaf&llend 
ist.  Das  äusserste  rothe  Licht  wird  am  wenigsten,  die  orangefarbigen 
Strahlen  zwischen  G  65  D  bis  C  90  D  werden  am  stärksten  absorbirt; 
doch  ist  die  Absorption  der  letzteren  bloss  78  mal  stärker  als  die  des 
Roth  zwischen  A  und  a.  Auffallenderweise  wird  das  Blau  zwiachoi  F 
und  G  12  mal  stärker  als  das  Roth  bei  A  absorbirt.  Die  Suspension 
des  Indigblaus  zeigt  dagegen  die  geringste  Absorption  für  blaues  Licht; 
auch  hat  das  Spectrum  des  Indigblaus  2  Absorptionsbänder  (das  stärkste  im 
Roth),  während  das  Spectrum  der  Indigblauschwefelsäure  bloss  1  Ab- 
sorptionsband  (im  Orange)  bietet  Für  die  verschiedenen  Spectralfarben 
zeigt  die  Suspension  des  Indigblaus  nur  sehr  geringe  Unterschiede  der 
Absorptionsfähigkeit;  die  maximale  Absorptionsdifferenz  übersteigt  näm- 
lich den  3  fachen  Betrag  nur  um  Weniges. 

Bei  jenem  Anlass  habe  ich  die  Bemerkung  nicht  unterlassen  »dais 
mittelst  der  quantitativen  Spectralanalyse  die  Güte  der  Indigosorten  be- 
quemer und  viel  sicherer  und  schneller  bestimmt  werden  kann  als  mittelst 
der  bisher  gebräuchlichen  Verfahrungsweisen«. 

Herr  Wolff,  dem  meine  in  einer  physiologischen  Zeitschrift  er- 
schienene Abhandlung  nicht  bekannt  war,  hat  —  was  fflr  die  Zwecke 
der  quantitativen  chemischen  Analyse  vollkommen  genügt  —  die  Licht- 
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abflorption  in  den  Spectren  der  reinen  Indigblaoschwefelsänre  und  Yon 
Lteongen  verschiedener  Todigosorten  in  der  Region  C  44  D  bis  C  78  D 
genan  and  «sorgfältig  nntersncht. 

Zar  Bestimmung  der  Werthigkeit  der  Indigosorten  schreibt  er  zweck- 
mässig vor,  dass  je  ^2  S  Indigopnlver  in  5  cc  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst  and  die  Lösung  zum  Liter  verdünnt  werden  solle  (»Normallösung«). 
Eine  solche  Lösung  ist  aber  noch  viel  zu  concentrirt,  um  zur  Spectro- 
photometrie  unmittelbar  verwendbar  zu  sein;  die  »Normallösungen«  ge* 
ringerer  Sorten  sind  dann  noch  um  das  15-  bis  8-fache,  die  der 
guten  Sorten  um  das  25-  bis  40-fache  zu  verdünnen,  um  in  einer  1  cm 
dicken  Flüssigkeitsschicht  ein  gehörig  helles  Spectrum  in  der  bezeichneten 
Region  zu  ergeben. 

Man  bestimmt  mit  Wolff  in  C  44  D  bis  C  78  D  die  übrig  blei- 
bende Lichtstärke,  schlägt  in  der  in  meiner  ersten  Monographie  über 
quantitative  Spectralanalyse  enthaltenen  Tabelle  den,  der  beobachteten 
Lichtstärke  entsprechenden  Extinctionscoäfficienteu  auf;  das  Product  des 
letzteren  in  die  Verdünnungszahl  kann  unmittelbar  als  Ausdruck  des 
Indigblaugebaltes  der  Normallösung  dienen. 

Wolff  verdünnte  die  »Normallösung«  der  Indigblauschwefelsäure 
der  Beihe  nach  um  das  35-,  40-  und  45-fache  und  erhielt  als  Product 
der  Extinctionscoef&cienten  in  die  Verdünnungszahlen  die  Werthe  24,088, 
24,082  und  23,924;  im  Mittel  24,031.  Acht  Indigosorten  des  Handels 
vnirdeQ  in  analoger  Weise  behandelt;  z.  B.  Bengal  ordinär.  Die  Normal- 
lösong,  8-&ch  verdünnt,  gab  den  Extinctionscoöfficienten  0,68825,  also 
den  Werth  0,68825  X  8  =  5,506.    Demnach  ist  die  Werthigkeit  dieser 

Da,  wie  ich  gezeigt  habe,  zwischen  dem  Gehalt  einer  Lösung  an 
Ctfbiger  Substanz  und  dem  Extinctionscoöfficienten  ein  constantes  Yer- 
hältniss  (das  sog.  »Absorptionsverhältniss«)  besteht,  so  erhält  man  den 
Gehalt)  wenn  man  das  ein  für  allemal  bestimmte  Absorptionsverhältniss 
mnltiplidrt  mit  dem  beobachteten  Extinctionscoefficienten. 

Für  die  Begion  C  40  D  bis  C  65  D  (die  ziemlich  nahe  mit  der  von 
Wolff  benatzten  Stelle  des  Spectrums  zusammenfällt)  erhielt  ich  ein 
Absorptionsverhältniss  von  0,0000201. 

Aus  Wolff 's  Beobachtungen  berechnet  sich  das  Absorptionsverhält- 
niss in  der  Region  C  44  D  bis  C  78  D  mit  ^^~  =  0,0000208. 
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Die  Differenz  rflhrt  sicherlich  von  der  anvermeidlichen  kleinen  Ver- 
schiedenheit unserer  Präparate  her. 

Mit  Zugrundelegung  meiner  Zahl  wäre  der  Oehalt  der  W-olff 'sehen 
Normallösung  der  Indigblauschwefelsäure  0,0000201  X  24,03 1  =0,000483 
statt  0,0005. 

Zur  Bestimmung  des  Indigblaues  möchte  ich  übrigens,  statt  der  von 
Wol f  f  gewählten,  die  Region  C  65  D  bis  C  90  D  empfehlen,  in  welcher  die 
Lichtabsorption  noch  etwas  grösser  (Absorptionsverhältniss  0,0000173)  ist. 

Tübingen,  18.  April  1878. 


Trennung  von  Kupfer  und  Zink  durch  nur  einmalige  Fällung 

mit  Schwefelwasserstoff. 

Von 

Oerh.  Larsen, 

cand.  philos. 

Nachdem  verschiedene  Chemiker  bei  der  Trennung  von  Kupfer 
und  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  zu  abweichenden  Resultaten  ge- 
langt waren,  Hess  Fresenius  den  Gegenstand  durch  R.  Grand- 
mann einer  genauen  Prüfung  unterwerfen  und  führte  derselbe  eine  neue 
Reihe  von  Versuchen  aus.  *)  Das  Resultat  dieser  Untersuchung  war,  dass 
man  die  betreffende  Flüssigkeit  je  nach  der  Kupfermenge  auf  ein  gewisses 
Volum  bringen,  eine  gewisse  Menge  Säure  hinzufügen  (auf  0,4  g  Kopfer- 
oxyd  in  250  cc  Lösung  30  cc  Salzsäure  von  1,10  sp.  G.),  Schwefel- 
wasserstoff einleiten,  den  Niederschlag  trocknen,  rösten,  wiederum  auflösen 
und  die  FäUung  wiederholen  solle,  wodurch  der  Niederschlag  völlig  zink- 
frei  erhalten  würde. 

Fresenius  spricht  aber  als  seine  Meinung  aus,  dass  man  einen 
Zustand  herstellen  könne,  bei  dem  die  Trennung  durch  eine  Fällung 
vollständig  werde.**) 

Ich  habe  daher  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,  deren  Ziel 
es  war,  einen  solchen  Zustand  herzustellen,  und  dieser  ist  mir  vollständig 
gelungen  und  zwar  dadurch,  dass  der  Niederschlag  zuerst  mit  Salzsäure 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  78,  241. 
^)  Fresenius,  Anl.  zur  quant  Anal.  5.  Aufl.  p.  492,  6.  Aufl.  I.  p.  600. 
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nnd  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aasgewaschen  wurde.  Tch  nahm 
Dämlich  an,  dass  sich,  wenn  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssig- 
keit filtrirt  und  der  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  ist,  Schwefelzink  in 
dem  Augenblicke,  wo  man  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auszuwaschen 
anfängt,  auf  dem  Filter  selbst  ausscheiden  könne  und  dass  dies  nicht 
antreten  würde,  wenn  man  das  Auswaschen  zuerst  mit  Salzsäure  bewirke. 

Zu  den  Versuchen  diente  eine  Kupferlösung,  von  der  50  cc  0,4795  g 
Ca  enthielten,  und  eine  Zinklösuug,  welche  in  50  cc  =  0,5619  g  Zn 
enthielt. 

Bei  den  sämmtlichen  angeführten  Versuchen  wurden  die  oben  an- 
geführten Vorschriften  in  Betreff  des  Verdünnungsgrades  und  Säure- 
zasatzes  befolgt.     Die  Bestimmung  geschah  als  Knpfersulfür. 

Zuerst  wollte  ich  sehen,  welche  Vergrösserung  des  Resultats  nur 
eine  Fällung  mit  gewöhnlichem  Auswaschen   bewirken  würde. 

1)  50  cc  Eupferlösung  -f-  100  cc  Zinklösung  gaben  0,4900  g  Cu 

2)  25  *  *  4-  200  *  *  *      0,2562 «    * 

Es  ergab  sich  also  eine  Vergrösserung  des  Resultats  bei  dem  ersten 
Versuche  um  0,0105  g,  bei  dem  zweiten  um  0,0165  g. 

Hiemach  wurden  yerschiedene  Mengen  der  beiden  Lösungen  zusam- 
mengebracht, Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  filtrirt,  der  Niederschlag 
zuerst  mit  Salzsäure  von  1,05  sp.  G.,  durch  welche  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  geleitet  war,  und  nachher  mit  reinem  Schwefelwasser- 
stoffwasaer  ausgewaschen.  Sowohl  Fällung  wie  Auswaschuugen  wurden 
warm  vorgenommen.     Die  Resultate  waren: 

1)  50  cc  EupferlösuDg  -f    50  cc  Zinklösung  gaben  0,4796  g  Cu 
2>  50  *  *  +  200  *  *  c       0,4808  -c    * 

a)  25  *  «  -f  200  *  «  «      0,2394  ^    < 

Die  Zahlen  sind  Mittel  von  mehreren  Bestimmungen. 

Von  den  vielen  auf  diese  Weise  ausgeführten  Bestimmungen  hat 
keine  einzige  ein  in  höherem  Maasse  abweichendes  Resultat  gegeben,  als 
dass  der  Unterschied  den  eine  Fällungsbestimmung  immer  begleitenden 
Fehlem  hätte  zugeschrieben  werden  können. 
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Notizen  zur  Weinuntersuchung. 

Von 

Ad.  Clans.*) 

Bekanntlich  ist   die    sauere  Reaction    reiner  Weine   weseutUch 

• 

durch  den  im  Wein  enthaltenen  Weinstein,  nicht  oder  doch  nur  in 
ganz  untergeordnetem  Grade  durch  .freie  Weinsäure  bedingt :  Denn 
solche  findet  sich,  so  weit  die  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  nor- 
maler Weine  ergeben  haben,  in  diesen  höchstens  in  sehr  geringer 
Menge  vor.  - —  In  dem  Auffinden  grösserer  Mengen  dieser  Säure 
in  freier  Form  ist  daher  immer  wenigstens  ein  verdächtiges 
Zeichen  für  die  Aechtheit  des  Weines  zu  erblicken,  und  soviel  mir 
erinnerlich,  wurde  gerade  auf  Grund  dieses  Gedankens  zuerst  von 
Nessler  eine  Methode  zur  Nachweisung  freier  Weinsäure  im 
Weine  angegeben.  Diese  Methode  beschreibt  Nessler  neuerdings  mit 
folgenden  Worten:  > Schütteln  wir  Wein  mit  feinvertheiltem  Weinstein, 
so  wird  der  Wein  mit  diesem  Salz  ge8ättigt(!),  fügen  wir  dem  Filtrat 
dann  essigsaures  Kali  zu,  so  scheidet  sich  Weinstein  ab,  wenn  freie  Wein- 
säure vorhanden  war.«  Ueber  den  Grad  von  Schärfe  und  Ge- 
nauigkeit, der  dieser  Methode  zuzuerkennen  ist,  wird  sich  wohl  schon 
a  priori  jeder  Chemiker  klar  sein,  der,  sich  einmal  mit  Löslichkeits- 
bestimmungen  beschädigt  und  kennen  gelernt  hat,  wie  problematisch  die 
Herstellung  wirklich  gesättigter  Lösungen  auf  die  empfohlene  Weise 
ist.  Allein  es  kommt  noch  ein  anderer,  unten  näher  zu  erörternder  Um- 
stand hinzu,  der  für  die  gewöhnlichen  Fälle  der  Weinuntersuchnng 
die  Anwendbarkeit  dieser  Nessler' sehen  Methode  geradezu  aus- 
schli  essen  dürfte.  —  Ich  habe  dieser  Weinsäureprobe  nie  getraut  und 
schon  seit  mehreren  Jahren  einen  andern  Weg  zur  Nachweisung 
resp.  Darstellung  der  in  Form  freier  Säure  im  Wein  enthaltenen 
Weinsteinsäure  eingeschlagen :  Ich  dampfe  den  Wein  zur  Consistenz  eines 
noch  beweglichen  Syrups  —  nicht  zur  festen  Trockne  —  ein 
und  schüttle  mit  Aether  aus.  —  Ist  freie  Weinsäure,  wenn  auch  in  ge- 
ringer Menge,  vorhanden,  so  erhält  man  nach  dem  Eindunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  einen  krystallinischen  Rückstand,  der  nach  dem  Lösen 
in  wenig  Wasser  oder  Weingeist   auf  Zusatz   einer  alkoholischen  Lösung 


*)  Aus  den  Berichten  der  naturf.  Gesellschaft  zu  Freiburg  i./B.  Hd.  VIl. 
auf  besonderen  Wunsch  des  Herrn  Verfassers  hier  mitgctheilt. 
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voD  essigsanrem  Kali  Weinsteinkrystalle  abscheidet;  will  man  noch  sicherer 
geben,  so  zieht  man  den  trocknen  Rückstand  der  Aetherlösnng  zunächst 
mit  absolatem  Alkohol  aus,  dampft  die  filtrirte  Lösung  von  neuem  ein 
und  macht  erst  mit  dem  jetzt  erhaltenen  Eindampfungsrückstand  die  Wein- 
steinprobe. —  Allerdings  hinterlassen  die  ätherischen  Auszüge  aller 
Weinextracte  nach  dem  Eindunsten  einen  geringeren  oder  grösseren  Rück- 
stand, allein  eine  deutliche  Weinsteinreaction  habe  ich  auf  dem  eben 
beschriebenen  Wege  mit  keinem  notorisch  reinen  Wein  erhalten, 
der  mir  durch  die  Hand  gegangen  ist. 

Zur  Mittheilung  meiner  diesbezüglichen  Erfahrungen  hatte  ich  bis- 
lang keine  Veranlassung,  sie  schienen  mir  zu  selbstverständlich  und  na- 
tfirlich:  Und  wenn  auch  in  den  meisten  Lehrbüchern,  auch  noch  in  den 
neueren  Auflagen  derselben,  angeführt  wird,  die  Weinsäure  sei  in  Aether 
nicht  oder  kaum  löslich,  so  weiss  man  ja,  wie  derartige  ältere  An- 
gaben ans  einem  Buch  in  das  andere,  aus  einer  Auflage  in  die  andere, 
übergehen.  —  Dass  dem  jedoch  nicht  so  ist,  habe  ich  erst  in 
neuester  Zeit  erfahren:  Denn  bei  Gelegenheit  einer  gerichtlichen  Wein- 
untersachung,  die  Hofrath  von  6a bo  kürzlich  ausführte  und  bei  der  er 
das  Vorhandensein  freier  Weinsäure  nach  meiner  Methode  nach- 
wies, sah  sich  Herr  Kessler  in  Karlsruhe  veranlasst,  in  einem  Gegen- 
gatachten  zu  betonen,  dass  ja  bekanntlich  Weinsäure  in  Aether  so  gut 
wie  gar  nicht  löslich  sei  und  dass  mau  nur  nach  der  von  ihm  angege- 
benen Methode  freie  Weinsäure  im  Wein  sicher  zu  constatiren  vermöge. 
Ich  weiss  nicht,  in  wie  weit  in  andern  Kreisen  dieser,  ohne  jeden 
Beweis  hingestellten,  Behauptung  Bedeutung  beigelegt  worden  ist: 
Jedenfinlls  ist  der  erste  Theil  derselben  als  nicht  richtig,  und 
der  zweite  Theil  als  noch  sehr  der  experimentellen  Prüfung 
bedürfend  zu  bezeichnen.  Ich  habe  die  letztere  vorgenommen  und,  um 
die  ganze  Frage  ein  für  alle  Mal  endgiltig  zu  erledigen,  auch  einige 
Versuche  über  die  Löslichkeit  der  Weinsäure  in  Aether  ausgeführt. 

Als  Versuchsflüssigkeit  zur  Prüfung  der  Nessler'schcMi  Methode 
diente  eine  Auflösung  von  lg  reiner,  trockner  Weinsäure  in  100 cc 
lOprocentigem  Weingeist  und  von  dieser  Lösung  wurden: 

a)  20  cc  für  sich, 

b)  20  cc  mit  10  cc  lOprocentigem  Weingeist  gemischt  und 

c)  20  cc  mit  20  cc  1  Oprocentigem  Weingeist  gemischt ,  mit  einem 
grossen  üeberschuss  von  feingepulvertem  Weinstein  genau  unter  den 
gleichen    Umständen   6   Minuten    lang    lebhaft    geschüttelt,    sodann    jede 
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Flüssigkeit  für   sich   filtrirt   and,    am  in  allen  3  Fftllen  gleiche  Concen- 
tration  des  Reagens'  zn  erzielen,  zu  a)  Icc,  zu  b)  1,5  cc  und  zu  c)  2,0  cc 
einer   conceiUrirten  Lösung   von   essigsaurem  Kali   in  50  procentigem  Al- 
kohol zugefügt.  —  Von  den  drei  Proben,  die  nebeneinander,  unter  mög- 
lichst  gleichen   Bedingungen,    stehen   gelassen   wurden,   zeigte  a)   —  die 
Iprocentige  Weiosäurelösung  —  nach  ganz  kurzer  Zeit,    etwa  nach  zwei 
Minuten,  lebhafte  Weinsteinkrystallisation,  —  in  b)  —  0,75  ^  freie  Weinsäure 
enthaltend  —  war  erst  nach  einiger  Zeit,  etwa  nach  20  Minuten,  deut- 
liche Krystallabscheidung   wahrnehmbar  und    in   c)   —   der  Lösung   von 
0,5^   freier  Weinsäure  —  war  selbst  nach  2  Stunden  noch  nichts  von 
einer  Krystallisation  zu  bemerken.    Sie  erfolgte  erst  später,  ganz  nach 
und  nach,    und  war  allerdings  nach  Verlauf  von  etwa  8 — 10  Standen 
ziemlich  eben  so  stark  wie  die  in  a)  und  b).    Die  gleichen  Versuche  sind 
mehrmals,  und  zwar  mit  demselben  Erfolg  wiederholt  worden,  ich 
lasse  sie  gegenwärtig   auch   auf  verdünnte  Weinsäurelösungen  aasdeh- 
nen;   vor   der  Hand  aber   dürfte   das  Beobachtete   zur  Beurtheilang  des 
Werthes  der  Nessler'schen  Methode  vollkommen  genügen.    In  dem  mir 
vorliegenden    angedruckten    Actenstück     gibt    Nessle r    nichts    näheres 
darüber  an,  binnen  welcher  Zeit  die  Weinsteinabscheidung  eintreten 
soll,   um  die  Gegenwart  von   freier  Weinsäure  anzuzeigen;    in  seiner  ar- 
sprünglichen  Mittheilung  (ich  meine  dieselbe  in  einem  landwirthschaiUichen 
Blatte   gelesen   zu  haben)  war   aber,    wenn   ich  nicht  sehr  irre,    ein  be- 
stimmter Termin  für  dieselbe  gesetzt.    Ohne  Zweifel  wird  aber  jeder  za- 
geben müssen,  dass,  wenn  in  einer  Y2 P^^^^^^^S^"  ^^^'^^^^^^^^^^S^  nach 
2Standendie  indicirende  Reaction  noch  nicht  erfolgt,  diese 
Menge  freier  Weinsäure  jedenfalls  nach  d i e s e r  Methode  durch- 
aus  nicht   mit  Sicherheit   nachgewiesen  werden  kann,    da  ja   bei 
so  langer  Zeitdauer  auch  gar  leicht  andere  Factoren,  wie  besonders 
Temperaturänderungen  etc.    in's  Spiel  kommen   können,   die   bald   bei 
Gegenwart  freier  Weinsäure   die  Abscheidung   des  Wein- 
steines verhindern,  bald  bei  Abwesenheit  derselben  eine 
Krystallisation    des   letztern  veranlassen   müssen,   —  der 
Fall  aber,  dass  ein  Wein  Va?^'  ^-  ^-  ^™  Liter  5g,  freie  Weinsäure 
enthält,    wird  doch  zu  den   sehr   seltenen,    eine   äusserst   dumm 
angestellte  Verfälschung  invol virenden  gehören. 

Eine  recht  eclatante  Illustration  dazu,  wie  unzuverlässig  die  Resul- 
tate sind,  welche  die  Nessler'sche  iMethode  ergibt,  hatNessler  sdbst 
in  dem   oben   erwähnten  Fall    der   gerichtlichen  Untersuchung  eines  Ali- 
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cante -Weines  geliefert.  Denn  ganz  abgesehen  davon,  dass  Babo  nach 
meiner  Methode  ans  dem  Extract  dieses,  im  Liter  über  2  g  Schwefel- 
aftarehydrat  enthaltenden,  Weines  direct  freie  Weinsäure  auszielien  und 
darstellen  konnte,  weisen  die  Aschenverhältnisse  auf  das  stricteste 
nach,  dass  freie  Weinsäure,  und  nicht  einmal  in  unbeträcht- 
licher Menge,  in  ihm  enthalten  sein  muss.  Nessler's  Me- 
thode, von  ihm  selbst  angewandt,  gab  dennoch  ein  nega- 
tives Resultat.  —  Die  Zahlen  der  Analysen,  soweit  sie  hier  in  Be- 
tracht kommen,  sind  folgende: 

In  1000  cc  des  Weines  fand: 
*  v.  Babo  Nessler 

Saure  Reaction  als  Weinsäure  berechnet    .5g  7       g 

Schwefelsäurehydrat 2,01    *  2,17 « 

Asche 5,002  * 

Von  den  5,002  g  Asche  waren  0,972  g  in  Wasser  unlöslich  und 
ergaben  sich  bei  genauerer  Untersuchung  im  wesentlichen  als  phosphor- 
saarer  Kalk.  Von  dem  löslichen  Theil  der  Asche  =  4,030  g  sind,  wenn 
man  die  kleinere  von  Babo  gefundene  Schwefelsäuremenge  zu  Grund 
legt,  3,57  g  Kj  SO4.  Es  bleiben  also  —  alles  andere  unberücksichtigt 
gelassen  —  aus  Weinstein  herrührend  0,46  g  kohlensaures  Kali ,  und 
dem  entsprechend  zeigte  auch  die  Asche  nur  sehr  schwach  alkalische 
Reaction  und  entwickelte  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  nur  geringe 
Mengen  Kohlensäure.  —  Selbst  wenn  man  annimmt,  dass  die  ganze 
Menge  Schwefelsäure  in  Form  von  saurem  Salz  in  dem  betreffenden 
Wein  enthalten  sei,  und  wenn  man  auch  den  phosphorsauren  Kalk  mit 
in  Rechnung  zieht,  so  genügt  der  sauren  Reaction  gegenüber  die  in  der 
Asche  enthaltene  Basenmenge  doch  bei  weitem  nicht,  um  das  Vorhanden- 
sein freier  Säure  ausznschliessen.  —  Dass  dem  gegenüber  Herr 
Nessler  behauptet,  es  liege  kein  Grund  vor,  etwas  anderes  anzuneh- 
men ,  als  der  Wein  enthalte  nur  neben  neutralem  schwefel- 
saurem Kali  Weinstein  und  keine  freie  Weifisäure  und  dass 
er  es  für  ganz  überflüssig  zu  halten  scheint,  die  Asche  überhaupt  zu 
berdcksichtigen :  darüber  möchte  ich  mein  Urtheil  hier  nicht  aussprechen, 
ebenso  möchte  ich  die  von  Herrn  Nessler  aufgestellte  Ansicht,  dass 
der  Chemiker  den  Gehalt  von  2  — 4g  schwefelsaurem  Kali  in  solchen 
Weinen  für  normal  ansehen  und  bezeichnen  müsse,  die  aus  Gegenden 
stammen,  in  denen  das  Gypsen  des  Weines  Mode  ist  —  nur  als  Gurio- 
som  erwähnen. 
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Was  die  Löslichkeit  der  Weinsäure  in  Aether  anbetrifft,  so  lasse 
ich  darflber  soeben  genauere  Bestimmangen  aasftthren.  Einstweilen  will 
ich  nur  die  folgenden  Yersache  anführen,  die  mit  käuflichem,  sogen,  ab- 
solutem Aether,  der  -jedoch  so  gut  wie  immer  geringe  Mengen  Wasser 
nnd  Alkohol  enthält,  angestellt  sind. 

3  g  reine  Weinsäure  wurden  in  verdüantem  Alkohol  gelöst  und  diese 
Lösung  zur  syrupförmigen  Extraetconsistenz  eingedampft.  Nach  dem 
Ausschütteln  des  Extractes  mit  50  cc  Aether  hinterliess  die  klar  abge- 
hobene Aetherlösung  1  g  Weinsäure  in  Krystallen,  und  nach  noch  drei- 
maligem Durchschütteln  mit  je  50  cc  Aether  waren  im  Ganzen  2,6  g 
Weinsäure  von  den  200  cc  Aether  ausgezogen! 

In  50  cc  eines  reinen  hiesigen  Weines  —  dessen  Extract  an  Aether 
nichts  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  in  krystallinischer  Form  hinter- 
bleibendes abgab  —  wurde  0,1  g  Weinsäure  gelöst.  Das  Ausschütteln  des 
aus  dieser  Lösung  erhaltenen  Extractes  mit  50  cc  Aether  ergab  eine 
ätherische  Lösung,  die  nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  eine 
deutliche  Krystallisation  von  Weinsäure  lieferte.  —  Uebrigens  werden 
auch  beim  Behandeln  von  trocknem  Weinsäurepulver  mit  Aether 
deutlich  nachweisbare  Mengen  der  Säure  gelöst. 

Bei  dieser  Gelegenheit  muss  ich  noch  eine  andere  Angabe  N  e  s  s  1  e  r^s 
berühren,  die  sich  auf  die  Nachweisung  freier  Schwefelsäure  und  sauren 
schwefelsauren  Kalis  im  Weine  bezieht:  «Hängen  wir  —  sagt  Nessler 
—  einen  Streifen  Fliesspapier  mit  einem  Ende  in  den  Wein,  lassen  diesen 
während  einiger  Stunden  in  dem  Papier  aufsteigen,  trocknen  dann  und 
erhitzen  auf  lOO^C,  so  schwärzt  sich  das  Papier  am  obern  Theil,  bis 
wohin  der  Wein  gestiegen  ist,  und  wird  brüchig,  wenn  Schwefelsäure  oder 
saures  schwefelsaures  Kali  im  Wein  vorhanden  war.»  Nun  die 
Möglichkeit,  in  einem  für  Wein  ausgegebenen  Getränke  auf  freie 
Schwefelsäure  fahnden  zu  müssen,  habe  ich  nicht  näher  in  Betracht 
gezogen.  Zur  Nachweisung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali 
aber,  wenigstens« wenn  es  sich  um  solche  Mengen  handelt,  wie  sie  hier 
in  Frage  kommen  —  bis  zu  (>  g  im  Liter  —  dürfte  nach  meinen  Er- 
fahrungen diese  Nessler' sehe  Probe  entschieden  nicht  zu  empfehlen 
sein.  —  Denn  weder  mit  Lösungen  von  einerseits  3  g,  andererseits  5g 
sauren  schwefelsauren  Kalis  in  1  Liter  Wasser,  noch  auch  mit  einer 
Lösung  von  6  g  desselben  Salzes  in  1  Liter  Wein  konnte  ich,  genau 
nach  Nessler 's  Vorschrift  verfahrend,  die  beschriebene  Reaction  er- 
halten.    Von   einer   Schwärzung   oder   einem  Brüchigworden   des  Papiers 


Max  SQas:  Ein  einfacher  Aufsatz  für  Exsiccatoren 


819 


(die  Versuche  worden  zugleich  mit  verschiedenen  Sorten  Filtrirpapier  aus- 
geführt) war  absolut  keine  Spur  wahrzunehmen,  und  nur  in  dem  letzten 
Falle,  bei  Anwendung  eines  stark  gelb  tingirten  Weines,  markirte  sich 
nach  dem  Trocknen  die  Stelle,  bis  zu  welcher  der  Wein  aufgesaugt  war, 
durch  eine  intensiver  gelb  gefärbte  Zone,  wie  sie  übiigens  ohne  Zusatz 
von  saurem  schwefelsaurem  Kali  ceter.  par.  von  dem  Wein  allein  auch 
hervorgerufen  wurde. 


Ein  einfacher  Aufsatz  für  Exsiccatoren. 

Von 

Sfiss. 


Die  älteren  Dosen-Exsiccatoren  sind  längst  vortheilhaft  durch  solche 
Terdrängt  worden,  die  mit  einem  Sicherheitsrohr  versehen  sind,  welches 
der  erwärmten  Luft  den  Ausgang  gestattet,  andererseits  aber  auch  anzeigt, 
ob  der  Apparat  erkaltet  ist.  Dazu  wurde  meist  das  Schrötter' sehe 
Sicherheitsrohr  verwendet,  welches  jedoch  ziemlich  hoch  im  Preise  steht. 
Ich  habe  nun  versucht,  dasselbe  durch  eine  weit  einfachere  und 
billigere  Vorrichtung  zu  ersetzen,  die  durch  Fig.  84  veranschaulicht  wird. 

Fig.  34.  Durch    den    Kork   A  ist 

ein  Kugelrohr  B  gesteckt, 
das  unten  mit  dem  schief 
abgebogenen  und  etwas  ver- 
engten Ende  in  das  Gefäss  C 
taucht,  dessen  Boden  mit 
Schwefelsäure  bedeckt  ist. 
.  Die  Kugel  ist,  um  das  Heraus- 
spritzen der  Säure  zu  ver- 
hindern, mit  Glasperlen  ge- 
füllt und  aus  demselben 
Grunde  ist  das  Gefäss  G  bei 
E  eingeschnürt. 

Bringt  man  nun  in  den  Exsiccator  einen  heissen  Tiegel,  so  drückt 
die  aoagedehnto  Luft  durch  die  Rinne  a  das  Niveau  der  Säure  bis  a 
herab  und  entweicht  durch  das  Kugelrohr;  dabei  werden  die  Perlen  mit 
Schwefelsäure  benetzt. 
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Beim  Abkühlen  wird  erst  die  Säure  nach  C  znrückgesaagt  und  dann 
tritt  die  durch  die  benetzten  Perlen  vollständig  getrocknete  Laft  in  kleinen 
Bläschen  in  C  und  durch  a  in  den  Exsiccator  ein. 

Wien,  im  Februar  1878. 


Ncachtrag  zu  dem  von  mir  empfohlenen  Fettbestimmungsapparate. 

Von 

B.  ToUens. 

Die  in  dieser  Zeitschrift  17,  174  von  E.  Schulze  pnblicirte 
Modification  meines  Fettbestimmungsapparates*)  veranlasst  mich  zur 
Mittheilung  der  Form  des  Apparates,  welche  ich  jetzt  zur  Extraction 
fetthaltender  Stoffe  mit  Aether  anwende,  und  welche  u.  A.  bei  der  in 
demselben  Hefte  dieser  Zeitschrift,  17,  238,  besprochenen  Arbeit  von 
Fig.  35.  Schmidt  und  Tollens  über  Marchand's  Lactobutyro- 
meter  constant  benutzt  worden  ist. 

Den  Uebelstand  des  älteren  Apparates,  auf  welchen 
Schulze  hinweist,  nämlich  die  Schwierigkeit  der  Verbindung 
der  angelötheten  Glasröhren  durch  einen  tadellosen  Kork,  habe 
ich  ebenfalls  empfunden,  ferner  aber  auch  die  Unannehmlich- 
keiten, welche  durch  den  grossen  ringförmigen  Kork,  der  die 
innere  Röhre  in  der  äusseren  hält  und  schwierig  zum 
Schliessen  zu  bringen  ist,  erwachsen,  so  dass  ich  gebucht 
habe,  beide  Uebelstände  sowie  die  leichte  Zerbrechlichkeit  des 
Apparates  zu  beseitigen. 

Dies  gelingt  auf  die  einfachste  Weise  durch  die  im 
Folgenden  beschriebene  Anordnung. 

Ein  3  cm  weites,  30  cm  hohes  Glasrobr  a  hängt  mittelst 
des  durchbohrten  Korkes  c  an  dem  frOher  beschriebenen 
Kühler  und  trägt  an  seinem  unteren  dünnen  Ende  das  Aether 
enthaltende  Kölbchen.  In  diesem  Glasrohr  befindet  sich  ein 
engeres  (2  cm  weites) ,  welches  oben  offen  und  unten  mit 
Filtrirpapier    zugebunden   ist,   und    in    welches    die    zu  ex- 


*)  Diese  Zeitschrift  14,  82. 
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trahirende  Substanz  gebracht  wird.  Ein  gebogenes  Stück  eines  Glasstabes 
hindert  das  Aufsitzen  der  filtrirenden  Flüche  auf  der  Verengerung  des 
äusseren  Rohres. 

Sobald  der  Aether  des  Kölbchens  durch  die  untergesetzte  kleine 
Flamme  ins  Kochen  geräth,  strömen  die  Dämpfe  bei  dem  inneren  Rohr 
vorbei,  erwärmen  dasselbe,  gelangen  in  den  Kühler  und  fallen  verdichtet 
in  Tropfen  auf  den  Inhalt  der  inneren  Röhre,  so  dass  sie  hindurchfliessen 
und  ihn  extrahiren  müssen,  wobei  man  das  Flämmchen  so  regulirt,  dass 
stets  eine  1—2  cm  hohe  Schicht  Aether  über  der  zu  extrahirenden 
Substanz  steht. 

Betreffs  des  Kühlrohrs  ist  es  vielleicht  nicht  überflüssig  zu  bemerken, 
dass  die  innere  Weite  desselben  nicht  unter  7  mm  sinken  darf,  indem 
Bonst  das  Zurfikfliessen  des  condensirten  Aethers  nicht  regelmässig  erfolgt. 

Der  so  modificirte  Apparat  ist  einfach  zu  construiren,  nicht  zer- 
brechlich, leicht  zu  reinigen  und  functionirt  äusserst  regelmässig. 


MittheUiiiigen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof. 

Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Ueher  das  optische  Verhalten  verschiedener  Weine,  sowie  über 
die  Erkennung  mit  Traubenzucker  gallisirter  Weine. 

Von 

C.  Heubauer. 

(3.  Ahhandlung.) 

Schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  «Ueber  die  Erkennung  mit 
Traubenzucker  gallisirter  Weine  etc.»  habe  ich  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  Moste  mittlerer  Jahrgänge  mit  einem  Zuckergehalt  von 
14—1851^  nach  vollständig  beendigter  Gährung  einen  Wein  liefern,  dessen 
DrehungSTermögen  entweder  vollständig  Null  ist  oder  auch  0,1~Ö,2<' 
nach  Rechts  beträgt.*)  Später  habe  ich  gefunden,  dass  wenn  man  solche 
Weine  auf  das  6 — 8  fache  concentrirt  und  die  nach  dem  HerauskrystaUi- 


•)  Diese  Zeitschrift  15,  205,  207,  210. 
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siren  des  Weinsteins  etc.  entfärbte  Lösung  in  einer  220  rom  langen 
Röhre  nntersncht,  sich  fast  bei  allen  Weinen,  selbst  den  reinsten,  eine 
schwache  Rechtsdrehang  bemerkbar  macht,  die  zwischen  0,4^  nnd  2^ 
schwanken  kann. 

Zur  sicheren  Erkennung  der  mit  Traubenzucker  versetzten  Weine 
ist  diese  Thatsache  in  zweifacher  Beziehung  von  Wichtigkeit,  denn  wieder- 
holt ist  es  mir  vorgekommen,  dass  ans  der  allergeringsten  Rechtsdrehuni; 
der  Schluss  auf  eine  absichtliche  Fälschung  gezogen  wurde  und  anderer- 
seits kommen  eine  Menge  schwach  rechtsdrehender  Weine  augenblicklich 
im  Handel  vor.  die  durch  Verschneiden  oder  Auffüllen  mit  gallisirtem 
Wein  hergestellt  werden. 

Die  Thatsache  im  Auge  behaltend,  dass  die  unvergährbaren  Stoffe 
der  käuflichen  Eartoffelzucker,  die  meines  Wissens  von  Bechamp  zuerst 
Amylin  genannt  wurden,  zum  grössten  Theil  in  Weingeist  löslich  sind, 
nnd  sich  aus  dieser  weingeistigen  Lösung  durch  eine  genügende  Menge 
von  Aether  fällen  lassen,  befolge  ich  zur  genaueren  Untersuchung  schwach 
rechtsdrehender  Weine  seit  längerer  Zeit  das  folgende  Verfahren  mit 
bestem  Erfolge. 

Von  dem  fraglichen  Wein,  der  nach  dem  Entfärben  in  220  mm 
langen  Röhren  mit  dem  grossen  Polaristrobometer  von  Wild  untersucht, 
eine  schwache  Rechtsdrehung  von  0.4—0,6*'  zeigt,  werden  zunächst 
250 — 350  cc  bis  zum  üerauskrystallisiren  der  Salze  concentrirt.  Bei 
jungen  Weinen  bemerkt  man  hierbei  nicht  ganz  selten,  dass  diese  con- 
centrii-te  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  eine  mehr  oder  weniger  gallert- 
artige Beschaffenheit  zeigt.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  verdünnt  man 
darauf,  nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  reiner,  ausgezogener 
Thierkohle,  auf  50  cc  und  filtrirt.  Das  in  den  meisten  Fällen  nur  schwach 
gelb  gefärbte  Filtrat  zeigt  jetzt  bei  fast  allen  Weinen,  bei  der  Unter- 
suchung in  220  mm  langer  Röhre,  eine  schwache  Rechtsdrehung,  die,  wie 
sich  aus  den  unten  mitgetheilten  Belegen  ergibt,  bei  reinen  Rhein-, 
Haardt-  und  Markgräfler- Weinen  aus  den  Jahrgängen  1874,  75  und  76 
zwischen  0,5  und  2^  schwankt. 

Nach  dieser  Prüfung  verdunstet  man  die  50  cc  im  Wasserbade  bis 
zum  Syrup  und  versetzt  nach  und  nach  unter  sorgföltigem  Umrühren 
mit  einer  zur  vollständigen  Ausfällung  alles  Fällbaren  genügenden  Menge 
Weingeist  von  90^.  Hat  sich  nach  6  — 8stündiger  Ruhe  der  Weingeist 
vollständig  geklärt,  so  giesst  man  letzteren  von  der,  in  den  meisten  FAlien 
zähen,  klebrigen  Fällung  ab,  oder  filtrirt,  wenn  der  Niederschlag  flockig 


sowie  über  die  Erkennung  mit  Traubenzucker  gallisirter  Weine.       823 

isgefallen    ist.     Die   Fällung   sowie   die   erhaltene   alkoholische   Lösung 
»handelt  man  darauf  gesondert  wie  folgt. 

A.  Den  Niederschlag,  der  wie  gesagt  bei  den  meisten  der  von  mir 
ntersuchten  43  reinen  Weine  eine  zähe,  klebrige  Beschaffenheit  hatte, 
bergiesst  man  mit  kaltem  Wasser  und  bewirkt  die  Lösung  desselben  in 
er  Kälte.  Ist  diese  unter  Zurttcklassung  mineralischer  Stoffe  erfolgt,  so 
igt  man  eine  geringe  Menge  reiner  Thierkohle  hinzu  und  filtrirt.  Das 
olum  des  Filtrats  richtet  man  nach  der  Capacität  der  Untersuchungs- 
)hren  ein,  und  da  die  meinige  von  220  mtn  Länge,  etwa  29  cc  Flüssig- 
eit  fasst,  so  habe  ich  das  Filtrat  stets  bis  auf  30  cc  verdünnt. 

Bei  allen  reinen  Naturweinen  wird  der  die  Rechtsdrehung  bewirkende 
örper  sich  zum  allergrössten  Theil  in  dieser  Alkoholföllung  befinden. 
ei  den  von  mir  in  dieser  Richtung  untersuchten  Weinen  betrug  das 
^rehungsvermögen  dieser  30  cc  betragenden,  aus  250— 350  cc  Wein  her- 
estellten  Lösung  0,5 — 1,8^  nach  rechts. 

B.  Von  der  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  verdunstet  man  im 
^asserbade  den  Weingeist  bis  zu  7^  des  ursprünglich  zugesetzten  Volums 
nd  versetzt  darauf  die  erkaltete,  in  einem  Kölbchen  befindliche  Lösung 
ach  und  nach  unter  starkem  Umschütteln  mit  dem  4 — 6  fachen  Volum 
Letber.  Es  scheidet  sich  hiemach  in  der  Ruhe  unter  dem  Aether  eine 
lebr  oder  weniger  dicke  wässerige  Lösung  ab,  welche  bei  kartoffelzucker- 
altigen  Weinen  die  in  Alkohol  löslichen  unvergährbaren  Stoffe  dieser 
räparate  (Amylin)  enthält  und  in  Folge  dessen  eine  starke  Rechts- 
rehong  zeigt.  Hat  sich  der  Aether  geklärt,  so  giesst  man  denselben  ab 
der  trennt  ihn  mittelst  eines  Scheidetrichters.  Die  wässerige  Lösung 
prdünnt  man  darauf  mit  Wasser,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  zur  Ent- 
;mong  des  Aethers,  entfärbt  mit  Thierkohle^  filtrirt  und  verdünnt  das 
'iltrat  je  nach  der  Capacität  der  Beobachtungsröhre  auf  das  nöthige 
dorn. 

Bei  reinen  Naturweinen  mittlerer  Jahrgänge,  die  keinen  unvergohre- 
?D  Zucker  mehr  enthalten,  ist  die  Rechtsdrehung  dieser  wässerigen 
ösong  der  Aetherfällung,  die  bei  meinen  Versuchen  aus  250 — 350  cc 
fein  gewonnen  wurde,  nach  dem  Entfärben  und  Verdünnen  auf  30  cc 
stweder  Null,  wie  in  den  meisten  Fällen,  oder  beträgt  höchstens  0,2 
is  0,5^  nach  rechts. 

Ich  habe  nach  diesem  Verfahren  43  reine  Naturweine  aus  den  Jahr- 
ängen  1874,  75  und  76  untersucht,  welche  ich  Königlicher  Domäne 
1  Wieebaden,  Herrn   Inspector  Gz  eh   auf   Schloss  Johannisberg,    Herrn 
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Reichstagsabgeordneten  Dr.  A.  Buhl  in  Deidesheim,  Herrn  Dr.  Blanken- 
hörn  in  Karlsruhe  sowie  den  Weingutsbesitzern  Herrn  C.  Simmler  in 
Nackenheim  und  Herrn  Baibach  jun.  in  Nierstein  verdanke.  Ich  er- 
greife diese  Gelegenheit  um  sämmtlichen  Herren  für  die  bereitwillige 
freundliche  Unterstützung  meiner  Arbeiten  meinen  Yerbindlichsten  Dank 
auszusprechen. 

Die    bei    diesen    Weinen    beobachteten    Drehungen,    finden    sich   in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


1.     Weine  von  Königlicher  Domäne  zu  Wiesbaden. 


i 

250  cc  wurden 
auf  50  cc 

Älkoholfällnng 
anf 

Aetherfallung 
auf 

1 

concentrirt. 

30  cc  verdQnnt. 

30  cc  verdünnt. 

Stcinberger    .    .    . 

Drehung  in 

220  mm  langer 

Röhre. 

Drehung  in 

220  mm  langer 

Röhre. 

Drehung  in 

220  mm  langer 

Röhre. 

1876. 

+ 1,330 

+  M« 

+  0,45» 

1876. 

Neroberger     .    .    .   ■ 

+  1,20 

+ 1,66» 

±0 

1876. 

Marcobninner     .    . 

1 

+  1,30 

+  1,3» 

+  0,5« 

1876. 

Rüdeshcimcr  ... 

+  0,90 

+  1.2» 

±0 

1876. 

Assmannshäusser     . 

-t-1.50 

+  1,6» 

+  0.2» 

1875. 

Rüdesheimcr  ... 

+  0,850 

+  1,0» 

±0 

1875. 

Marcobrunner     .    . 

+  0,60 

+  1,0» 

±0 

1876. 

Steinberger     .    .    .   , 

+  0,60 

+  1,15« 

±0 

1875. 

Gräfenberger ... 

+  1.80 

+  1,2« 

+  0,2» 

1875. 

Assmannshäusser    .   , 

+  0,40 

+  0,7« 

—  0,5« 

1875. 

Neroberger     .    .    . 

+  1,20 

+  1.3« 

±0 

1874. 

Neroberger     ... 

+  1,00 

+  1.1» 

+  0,15« 

1874. 

Rüdesheimcr  ... 

-f  1,00 

+  1,0« 

±0 

1874. 

1 

Stcinberger    .    .    . 

+  0,660 

+  1,0» 

±0 

1874. 

Marcobrunner     .    . 

+  0,60 

+  1« 

±0 

1874. 

Hochheiroer    .    .    . 

+  0,80 

+  1,3« 

±0 

1875. 

Hochheiraer    .    .    .   ' 

+  0,30. 

— 

— 

1876. 

Hochheimer    .    .    . 

1 

+  0,90 

+  1,330 

±0 

2.     Weine 

von  Schloss 

Johannisber 

g- 

1874. 

Johannisberger  .    .   | 

+  0,8» 

+  1,00 

±0 

1875. 

Johannisberger  .    . 

+  0,6« 

+  0,80 

±0 

1876. 

Johannisberger  .    .   ' 

+  0,8» 

+  1,00 

±0 
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von  Herrn  Dr.  Ä.  Buhl  in  Deidesheim  a.  d.  Haardt. 


II  250  cc  wurden  | 
]l  auf  50  cc 
i  concentrirt.  i 
ii  Drehuncr  in  1 
;  220  mm  Isnger 
Röhre. 


AlkoholfüUang  , 

auf  I 

30  cc  verdünnt.  I 


I 


shdmer . 

^bacher 
aheinier. 

^bacher . 
sheimer. 
sheimer . 
«heimer , 


+  0,5» 
±0 
+  0,5«' 
+  0,50 
4  1,5" 
+  1,9" 
+  0,50 
+  0.60 
±0 


+  0,60 
±0 
+  0,70 
+  0,80 
+  1,50 
+  1.80 
+  0,Co 
+  0,70 
±0 


0  cc  rerdQnnt. 

ISO  Ulm  langer 
mhn. 


+  0,20 
+  0,20 


tine  von  Herrn  Dr.  Blankenhorn  in  Karlsrahe. 


grsaer    .    . 

.           +0,3" 

4-0,.5» 

±0 

giiUl.r    .    . 

.           +0,«« 

+  0,6» 

±0 

grätet    .    . 

i 

+  0,5« 

±0 

Veine  Ton  Herrn  C.  Simmler  in  Nackenheim. 


enbeimcr     .    . 

+0,Bi 

+  1,W 

enbeimer     .    . 

+  0,0» 

4  0.90 

mheimer     -    . 

+  0,40 

+  0,lio 

Weine  von  Herrn  Baibach  in  Nierstein. 


+  0,50 

+  0,70 

±0 

+  0,40 

+  0,80 

±0 

+  <-,50 

+  0,70 

±0 

+  0,70 

+  1,0» 

±0 

+  0,91 

+  1,10 

±0 

+  0,80 

+  1,10 

±0 
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Von  allen  diesen  Weinen,  bei  denen  das  Drehnngsvermögcn  der 
Aetherfällang  =  0  oder  jedenfalls  höchst  unbedeatend  war,  machte  ein 
1876r  Grafen  berger  Domanial-Wein  eine  Aasnahme.  Dieser*  Wein  war 
ziemlich  schleimig,  filtrirte  sehr  langsam  und  nach  dem  Concentriren  von 
250  cc  bis  zum  Syrup ,  erstarrte  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  gallertartigen  Masse.  Dieser  Wein  drehte  direct  untersacht 
0,5^  nach  Rechts.  Nach  dem  Concentriren  von  250  cc  auf  50  cc  stieR 
die  Rechtsdrehung  auf  -j-  2,6^.  Die  Drehung  der  auf  30  cc  verdünnten 
Alkoholiallung  betrug  2,1^  nach  rechts  und  die  der  Aetherfällang  -f-  1)1^ 
nach  rechts. 

Ueber  die  chemische  Natur  dieser  in  reinen  Weinen  vorkommenden 
rechtsdrehenden  Substanzen  habe  ich  bis  jetzt  nähere  Untersuchungen 
nicht  anstellen  können.  Die  Menge  dieser  Stoffe  ist  in  unseren  Weias- 
weinen  mittlerer  und  wie  es  scheint  namentlich  älterer  Jahrgänge,  sicher- 
lich nur  sehr  gering  und  ausserdem  scheint  nach  einigen  von  mir  ange- 
stellten Versuchen,  die  Reindarstellung  dieser,  allem  Anschein  nach  amorphen 
Stoffe  mit  kaum  zu  überwindenden  Schwierigkeiten  verbunden  zu  sein. 

Möglich,  dass  der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  dieser  rechtsdrehenden 
Körper  der  normalen  Weine,  mit  dem  ja  gleichfalls  rechtsdrehenden  s.  g. 
Gährungsgummi  (Dextran)  identisch  ist,  oder  demselben  wenigstens  sehr 
nahe  steht. 

So  weit  mir  bekannt  ist  Bechamp*)  der  Einzige,  der  sich  mit 
diesen  Stoffen  näher  beschäftigt  hat,  ohne  dass  es  ihm  jedoch  gelangen 
ist  dieselben  in  reinem  Zustande  darzustellen.  Bechamp  unterscheidet 
zwei  rechtsdrehende  Substanzen  in  reinen  Weinen,  die  der  Abkürzung 
wegen  mit  A.  u.  B.  bezeichnet  werden  mögen. 

Rechtsdrehende  Substanz  A.  Zur  Abscheidung  dieses  Kör- 
pers wird  der  Wein  zunächst  bei  gelinder  Wärme  (60*^*)  bis  auf  7i2 
concent-rirt  und  der  Rückstand  zum  Herauskrystallieiren  des  W<einstQin8  etc. 
längere  Zeit  der  Ruhe  überlassen.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  dem 
2— 3  fachen  Volum  Alkohol  von  90^,  sammelt  nach  vollständiger  Ab- 
scheidung alles  Fällbaren  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  wäscht 
ihn  mit  80  procentigem  Alkohol  aus.  Der  an  der  Luft  gut  getrocknete 
Niederschlag  löst  sich,  unter  Zurücklassung  einer  wechselnden ,  Menge 
mineralischer  Stoffe,  leicht  in  Wasser.  Man  bringt  die  Lösung  aaf  ein 
bestimmtes   Volum    und    bestimmt   in   einem   Theil   durch    Trocknen  bei 


♦)  Annal.  der  Oenolog.    6,  372. 
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100^  und  späteres  Einäschern  and  WSgen  der  Asche  den  Gehalt  an 
organischer  Substanz.  Nach  diesem  Verfahren,  welches  jedoch  nicht  die 
geringste  Garantie  für  die  Reinheit  der  rechtsdrehenden  Substanz  liefert, 
fand  B^champ  in  verschiedenen  französischen  Weinen,  ans  dem  Jahr- 
gang 1874  0,91  —  1,04  g  dieses  Körpers  im  Liter. 

Alle  von  B  e  c  h  a  m  p  untersachten  Weine  enthielten  dieselbe  Substanz, 
aber  in  wechselnder  Menge.    Die  weissen  Weine  enthielten  weniger  davon- 
als  die  rothen,  die  alten  weniger  als  die  neuen. 

Die  wie  beschrieben  dargestellte  Substanz  ist  ein  neutraler,  fester, 
anschmelzbarer,  nicht  flüchtiger,  geschmack-  und  geruchloser  Körper,  der 
ein  veränderliches  Gemenge  zu  sein  scheint.  Zuweilen  reducirt  derselbe 
die  Fehling'sche  Lösung  nicht,  in  anderen  Fällen  findet  Reduction  statt. 
Bas  Drehungsvermögen  wurde  ebenfalls  veränderlich  gefunden.  Die  nichjt 
redocirend  wirkenden  Körper  erlangten  diese  Fähigkeit  nach  längerem 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  verhielten  sich  dann  in  dieser 
Beziehung  wie  Traubenzucker. 

Rechtsdrehende  Substanz  B.  Die  von  dem  Körper  A  ab- 
filtrirte  alkoholische  Lösung  befreit  man  zunächst  von  dem  Alkohol,  und 
versetzt  sodann  den  Rückstand  mit  Barytwasser  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaction.  Nachdem  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  ausge- 
waschen ist,  fällt  man  das  Filtrat  mit  Bleilösung  und  zersetzt  den  aus- 
gewaschenen Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Bei  sehr  gelinder 
Wärme  (60^)  concentrirt  man  darauf  die  saure  Flüssigkeit  bis  zur  Honig- 
ooDBistenz  tmd  HUlt  mit  95procentigem  Alkohol.  Die  jetzt  entstehende 
bald  pulverige  bald  weiche  Fällung  enthält  den  Körper  B.  Man  löst  ihn, 
nach  gutem  Auswaschen  mit  Alkohol,  in  Wasser,  entfernt  etwa  noch  vor- 
handene Spuren  von  Baryt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  tiltrirt,  ver- 
dunstet und  fällt  abermals  mit  Alkohol.  Der  jetzt  entstehende  Nieder- 
schlag ist  die  Substanz  B. 

Der  fragliche  Körper  reagirt  sauer  u;id  trocknet  zu  einer  gummi- 
artigen Masse  ein.  Er  reducirt  Fehling'sche  Lösung  wie  der  Trauben- 
zucker schon  bei  70®.  jedoch  in  geringerem  Grade.  Das  Drehungsver- 
mögen der  aus  verschiedenen  Weinen  dargestellten  Substanz  wechselte 
von  <Zj  =  38,2  —  43,17,  und  scheint  es,  als  ob  das  Alter  der  Weine 
das  Drehnngsvermögen  beeinflusst. 

Becbamp  fand  in  verschiedenen  französischen  Weinen  0,92 — 0,98  g 
dieses  Körpers  im  Liter. 

Ich  lasse  nun  die  optische  Untersuchung  einer  Reihe  mit  käuflichem 
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Kartoffelzucker  versetzter  Weine  des  Handels  folgen,  bei  welchen  aämmt- 
lich  die  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  bewirkte  Fällung 
eine  ziemlich  starke  Rechtsdrehung  zeigte,  wodurch  sich  die  kartoffel* 
zuckerhaltigen  Weine  von  allen  reinen  Naturweinen  auf  das  bestimmtest« 
unterscheiden. 

Kartoffelzuckerhaltige  Weine    des  Handels. 


Weisswein  . 
Wcisswein  . 
Pfälzer  Wein 
Pfiilzer  Wein 
Weiss  wein  . 
Moselwein  . 
Weiss  wein  . 
Weisswein  . 
Weisswein  . 
rfiilzer  Wein 


Directe 
Drehung  in 

220  mm 
langer  Röhre. 


350  cc  wurden 

auf  50  cc 

concentrirt. 

Drehung  in 
220  mm 


Alkohol-  Actherfällung 

fallung  auf  ^üf  30  cc 

j«^^  X  concentrirt 
verdünnt. 

Drehung  in  '    ^l^^^^ '^^ 


220  mm 


220  mm 


langer  Röhre,    langer  Röhre.    ^^^S^^  ^^^^^ 


+  1,60 
+  1,50 

+  1,40 
+  0,50 
+  0,80 
+  1.50 
+  0,80 
+  1.00 
+  0,90 
+  1,00 


+ 11,30 
+ 10,60 
+  J).70 
+  3,60 
+  5,70 
+ 10,60 
+  6,10 
-1-7,00 
+  6.30 
+  7,00 


+  5,00 
+  4,90 

+  3,00 
+  1,60 
+  2,60 
+  1,00 
+  2,40 
+  2,40 
+  2,30 
+  2,10 


+  9,20 
+  9,10 
+  7,30 
+  2.6^ 
+  4;90 

+ 11,7« 
+  4,80 

+  5,70 

+  5,00 

+  7,00 


Soweit  meine  Erfahrungen  bis  jetzt  reichen,  sind  sämmtliche  Weine^ 
die  bd  der  Untersuchung  in  200 — 220  mm  langer  Röhre  entweder  keine 
oder  höchstens  eine  Drehung  von  0,1 — 0,3^  nach  rechts  bewirken,  als 
reine  Weine  zu  betrachten  und  nicht  zu  beanstanden.  Beträgt  die  Drehung 
jedoch  0,5—  0,6^  nach  rechts,  so  ist,  zur  Erlangung  sicherer  Resultate,  das 
oben  von  mir  beschriebene  Alkohol -Aetherver fahren  einzuschlagen.  Die 
schliesslich  erhaltene  Aetherfällung  wird,  wenn  dieselbe  aus  250— 350  cc 
dargestellt  wurde,  bei  kartoffel zuckerhaltigen  Weinen  eine  Rechtsdrehung 
zeigen,  die  bei  der  Beobachtung  in  220  mm  langer  Röhre  2^  and  mehr 
betragen  würde.  Beträgt  endlich  die  Drehung  bei  der  directen  Unter- 
suchung der  Weine  in  200 — 220  mm  langer  Röhre  lO  nach  rechts  and 
darüber,  so  ist  ein  Kartoffelzuckerzusatz  auch  ohne  jede  weitere  Prüfung 
als  bewiesen  anzunehmen.  Ck)ncentrirt  man  solche  Weine,  so  wird  das 
Drehungsvermögen  der  entfärbten  Flüssigkeit  der  Concentration  ent- 
sprechend zunehmen. 
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Ich  habe  in  den  letzten  15  Monaten  über  700  Weine  in  dieser 
Weise  untersocht  nnd  darunter  eine  sehr  grosse  Menge  kartoffelzacker- 
haltiger  (24  ^ )  gefunden,  kann  aber  mit  Befriedigung  sagen,  dass  niemals 
mein  Urtheil  von  Seiten  des  Lieferanten  '  oder  Producenten  beanstandet 
worden  ist.  Unter  diesen  Weinen  befanden  sich  auch  viele  französische 
Roth-  und  Weissweine  und  nur  bei  einem  einzigen,  ttber  dessen  Ab- 
stammung ich  aber  nicht  volle  Klarlieit  erlangen  konnte,  fand  sich  eine 
verdächtige  Rechtsdrehung.  £s  will  mir  hiernach  scheinen,  als  wenn  der 
Verbrauch  an  Kartoffelzucker  in  Frankreich,  zum  s.  g.  Verbessern  der 
Weine,  lange  nicht  so  weite  Dimensionen  angenommen  hat  als  wie  häufig 
behauptet  wird,  jedenfalls  lange  nicht  in  dem  Maasse  zur  Anwendung 
kommt  als  bei  unseren  deutschen  Weinen,  einerlei  ob  roth  oder  weiss. 

Zum  Schluss  will  ich  noch  bemerken,  dass  alle  meine  bei  den 
optischen  Untersuchungen  gemachten  Angaben  Winkelgrade  sind,  bestimmt 
mit  dem  grossen  Polaristrobometer  von  Wild.  Bei  der  Benutzung 
anderer  Instrumente  hat  man  nicht  zu  vergessen,  dass 

10  Wild.  =  4,60430  Soleil, 

10  Soleil  =  0,2171890  Wild, 

10  Wild  =  2,890050  Ventzke-Soleil, 

10  Ventzke-Soleil  =  0,3460150  Wild 
ist.*) 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

Gasanalyse.  Statt  die  Entzündung  von  Gemischen  brennbarer  Gase 
mit  Sauerstoff  oder  Luft  durch  Ueberspringenlassen  eineä  elektrischen 
Funkens  zwischen  zwei  in  das  Endiometer  eingeschmolzenen  Platindrähten 
hervorzurufen   schlägt  J.  Coquillion**)   vor,    dies   durch   eine   in   d^3 

♦)  Diese  Zeitschrift,  7,  9. 
••)  Compt.  rend.  88,  394. 
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Eadionaeter  eingeschmolzene  Spirale  von  Palladiumdraht  zu  bewerkstelligen, 
welche  man  durcli  den  elektrischen  Strom  zur  Rothgluth  erhitzt.  Die 
Verbrennung  soll  sich  dann  ruhig  und  ohne  Verpuffung  vollziehen;  nur 
bei  Knallgas  tritt  eine  schwache  Detonation  ein. 

Solche  mit  Palladiumdraht  versehene  Eudiometer  empfiehlt  Co- 
g  u  i  1 1  i  0  n  *)  besonders  zur  Erkennung  und  Bestimmung  von  Kohlenwasser- 
stoffen in  der  Grubenluft. 

Apparate  zur  Gasanalyse.  Einen  einfachen  Apparat  zur  ahsorp- 
tiometrischen  Gasanalyse,  welcher  sich  in  seiner  Construction  von  der 
Fig.  3G.  bekannten  Winkler 'sehen  Gasbürette  *♦)  wesentlich  unter- 
scheidet, hat  F.  M.  Raoult***)  angegeben.  Wie  aas 
Fig.  36  ersichtlich  besteht  dieser  Apparat  aus  einer  graduirten 
Bürette,  welche  an  beiden  Enden  mit  Glashähnen  A  und  B 
versehen  ist,  und  oben  in  einen  cylindrischen  Trichter,  unten 
in  eine  Ausflussspitze  mündet.  Der  grösste  Theil  der  Bürette 
ist  vom  oberen  Hahn  A  an  in  100  gleiche  Theile  getheilt; 
zwischen  dem  Theilstrich  100  und  dem 'unteren  Hahn  B  be- 
findet sich  ein  ungetheilter  Kaum  von  etwa  3  cm  Länge. 
Die  Dimensionen  der  Bürette  können  je  nach  Umständen 
verschieden  sein,  jedenfalls  aber  soll  das  Rohr,  welches  die 
Bürette  mit  dem  Trichter  verbindet,  eine  lichte  Weite  von 
5 — 6  mm  haben  und  die  untere  Ausflussspitze  nahezu  capillar 
sein.  In  der  Mitte  ist  die  Bürette  mit  einer  (in  der  Ab- 
bildung weggelassenen)  Handhabe  aus  Kork  versehen,  om  sie 
gegen  eine  Erwärmung  durch  die  Finger  zu  schützen. 

Ist  das  Gas  in  gewöiinlicher  Weise  bis  zum  Theilstrich 
100  in  die  Bürette  eingeführt  und  der  nicht  graduirte  Theil 
von  Quecksilber  (oder  unter  Umständen  auch  vou  Wasser) 
erfüllt,  so  schreitet  man  zur  Einführung  des  Absorptions- 
mittels. Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  Absorption  von 
^100  Kohlensäure  durch  Kalilauge,  so  bringt  man  den  Apparat  in 
verticale  Stellung,  giesst  Kalilauge  in  den  Trichter,  lässt  aus 
B  dem  Hahn  B  Quecksilber  ausfliessen,  wodurch  das  Gas  im 
Innern  des  Apparates  verdünnt  wird,  und  öffnet  A,  die  Kali- 


1  r 

i  ^ 


f 


•)  Compt.  rend.  84,  458. 
••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  12,  74  ff. 
♦♦♦)  Compt   rend.  82,  844. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  331 

lange  tritt  dann  in  das  Rohr  ein.  Man  schliesst  die  Hähne,  verstopft 
den  Trichter  schüttelt  kräftig  and  bewirkt  so  die  Absorption  der 
Kohlensäure.  Nanmehr  schreitet  man  znm  Waschen  der  Bürette.  Zu 
dem  Ende  bringt  man  sie  senkrecht  über  ein  Gefäss,  giesst  Wasser  in 
den  Trichter  und  öffnet  den  oberen  Hahn.  Eine  grössere  oder  kleinere 
Menge  Wasser  fliesst  in  das  Rohr.  Hört  es  auf  za  rinnen,  so  öffnet 
man  auch  den  unteren  Hahn  und  es  erfolgt  nun  eine  Verdrängung  der 
Absorptionsflüssigkeit  durch  das  an  den  Innenwandungen  herabrieselnde 
Wasser,  ohne  dass  dabei  auch  nur  eine  Gasblase  verloren  geht  oder  Luft 
einzudringen  vermag.  Selbstverständlich  hat  man  dafür  Sorge  zu  tragen, 
dass  der  Trichter  stets  genügend  mit  Wasser  gefüllt  ist  und  zwar  muss 
dieses  Wasser,  um  keine  Temperaturänderung  des  Gases  zu  bewirken, 
die  Temperatur  des  Arbeitsraumes  haben.  Ist  die  Waschung  beendigt, 
80  schliesst  man  erst  B  und  dann  A. 

Das  Gas  kann  jetzt  noch  nicht  gemessen  werden,  denn  es  steht 
unter  einem  etwas  höheren  Druck  als  dem  der  Atmosphäre.  Um  das 
Gas  auf  Atmosphärendruck  zu  bringen,  gibt  man  der  Bürette  eine  nahezu 
horizontale  Lage  jedoch  mit  soviel  Neigung  nach  dem  Hahne  A,  dass 
das  im  Inneren  befindliche  Wasser  sich  an  diesem  sammelt.  Oeffnet  man 
jetzt  vorsichtig  den  Hahn  A,  so  treibt  der  innere  Gasdruck  so  lange 
Wasser  aus  der  Röhre,  bis  der  Druck  innen  und  aussen  gleich  ist. 
Darauf  schliesst  man  A  wieder,  bringt  den  Apparat  in  verticale  Stellung 
und  liest  nach  einiger  Zeit  ab. 

Hat  man  auf  diese  Weise  in  einem  Gasgemenge  die  Kohlensäure 
bestimmt,  so  kann  man  mittelst  pyrogallussauren  Kalis  den  Sauerstoff 
und  ebenso  mittelst  der  geeigneten  Absorptionsmittel  andere  Gase  be- 
stimmen. 

Unter  Umständen  ist  es  zweckmässig  vor  Einführung  eines  neuen 
Reagens*  in  die  Bürette  einen  mehr  oder  weniger  grossen  Theil  des  darin 
befindlichen  Wassers  zu  entfernen.  Es  geschieht  dies  leicht,  indem  man 
eine  am  unteren  Ende  gebogene  Pipette  mittelst  eines  Kautschukschlauches 
mit  der  Ausflussspitze  der  Bürette  verbindet,  den  Hahn  B  öffnet  und 
vorsichtig  saugt. 

Der  Verfasser  hat  mit  seinem  Apparate  und  dem  R  e  g  n  a  u  1 1 '  sehen 
Eudiometer  vergleichende  Bestimmungen  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
gemacht  und  dabei  Resultate  erhalten,  welch^  bis  auf  ^aoo  überein- 
stinunten. 

Fr«f«Bias,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  22 
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Die  sinnreiche  Idee,  welche  dem  R  a  o  n  1 1 '  sehen  Apparate  zu  Grande 
liegt,  Ist  von  H.  Bunte"**)  in  etwas  anderer  aber  sehr  zweckmässiger 
Weise  verwendet  worden.  Die  B  ante 'sehe  Gasbürette  zur  qualitativen 
and  quantitativen  Untersuchung  von  Gasgemengen  gestattet  ebenfalls,  dass 
sich  die  zur  Absorption  einzelner  Gemengtheile  eines  Gases  verwendeten 
Reagentien  rasch  und  vollständig  ohne  Gasverlust  aus  derselben  entfernen 
lassen,  so  dass  eine  fast  beliebige  Zahl  von  flüssigen  Absorptioosmitteln 
nach  einander  zur  Einwirkung  auf  eine  Gasprobe  gebracht  Werden  kann. 
Femer  lässt  sich  das  in  der  Bttrette  eingeschlossene  Gas  in  ein&cbster 
Weise  vor  und  nach  jeder  Absorption  unter  gleiche  Druckverhältnisae 
bringen. 

Die  durch  Fig.  1  auf  Taf.  Y  veranschaulichte  Gasbürette  A  besteht 
aus  einem  getheilten,  oben  und  unten  durch  Hähne  a  und  b  geschlossenen 
Glasrohr  mit  einem  Trichteraufsatz  t.  Der  Raum  zwischen  den  beiden 
Hähnen  a  und  b  fasst  etwas  mehr  als  110  cc  und  ist  in  GulHkcentimeter 
und  Bruchtheile  derselben  getheilt.  Der  Theilstrich  100  befindet  sich 
an  der  Stelle,  wo  das  enge  Rohr  unter  dem  Hahn  a  sich  erweitert ;  einige 
Centimeter  über  dem  Hahn  b  ist  der  Nullpunkt  der  Theilung.  Der 
Trichter  t  hat  eine  Marke  m  und  fasst  bis  dorthin  etwa  25  cc  Der 
untere  Hahn  b  ist  ein  einfach  durchbohrter  Yerschlnsshahn,  a  dagegen 
ein  Dreiweghahn,  er  besitzt  ausser  der  Querbohrung  noch  eine  zweite 
von  der  Seite  herein  durch  die  Axe  laufende  Bohrung,  durch  welche  das 
Innere  der  Bürette  oder  der  Trichter  abwechselnd  mit  der  Atmosphäre 
oder  einem  über  die  Spitze  des  Hahnes  a  geschobenen  Kautschukschlauch 
in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.  Da  die  Bürette  vorzüglich  flAr  die 
Untersuchung  von  Yerbrennungsgasen  oder  Generatorgasen  bestimmt  ist, 
bei  welchen  der  nicht  absorbirbare  Gasrückstand  mindestens  60  ^  beträgt^ 
so  ist  der  untere  Theil  derselben,  an  welchem  die  Ablesungen  gemacht 
werden,  verengt,  um  die  Theilstriche  weiter  aus  einander  zu  rücken.  IMe 
Bürette  wird  durch  eine  an  einem  eisernen  Stativ  befestigte,  federnde 
Klammer  in  verticaler  Stellung  gehalten. 

Um  Gas  in  die  Bürette  zu  füllen,  schiebt  man  einen  Kautschuk- 
Bchlauch,  welcher  mit  der  betreffenden  Gasleitung  verbunden  ist,  über  die 
Spitze  des  Hahnes  a  und  setzt  das  Innere  des  Messrohres  durch  Drehung 
dieses  Hahnes  mit  der  axialen  Bohrung  desselben  in  Verbindung.  Man 
saugt  sodann  bei  geöffnetem  Hahn  b  so  lange  Gas  durch  die  Bürette,  bis 
die  vorher  eingeschlossene  Luft  durch  das  zu  untersuchende  Gas  verdrängt 

♦)  Journal  f.  Gasbeleuchtung  1877,  p.  447.    Vom  Verfasser  eingesandt 
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iit  und  schliesst  die  Hähne  a  und  b.  Die  Spitze  des  Hahnes  a  wird 
durch  dn  Stttckchen  Kantschakschlaach  roit  Glasstopfen  oder  Quetschhahn 
geschlossen  und  der  Trichter  bis  zar  Marke  m  mit  Wasser  gefüllt.  Um 
das  unter  beliebigem  Druck  eingeschlossene  Gasvolum  auf  100  cc  und 
unter  bekannten  Druck  zu  bringen,  drückt  man  mittelst  eines  Trichters  T 
durch  ein  daran  schliessendes  enges  Kaotschukrohr  in  der  ans  der  Ab- 
bildung ersichtlichen  Anordnung  Wasser  von  unten  in  die  Bürette  bis 
zum  Nullpunkt,  indem  man  selbstverständlich  dafür  Sorge  trägt,  dass  das 
Kautschukrohr  vor  der  Verbindung  mit  der  Bürette  sich  vollständig  mit 
Wasser  füllt.  Setzt  man  nun,  nachdem  b  geschlossen,  durch  eine  Drehung 
des  Hahnes  a  das  Innere  der  Bürette  mit  dem  mit  Wasser  gefüllten 
Trichter  in  Verbindung,  so  entweicht  ein  Theil  des  Gases  in  Blasen,  bis 
der  eingeschlossene  Rest  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  und  einer 
Wassersäule  von  einigen  Centimetern  steht.  Das  im  Trichteraufsatz  t 
befindliche  Wasser  wird  capillar  in  dem  Verbindungsrohr  und  der  Hahn- 
bohrung festgehalten  und  bleibt  über  dem  in  der  Bürette  eingeschlossenen 
Gas  stehen,  ohne  dass  Wasser  eindringen  oder  mehr  Gas  entweichen 
kann.  In  derselben  Weise  kann  bei  jedem  beliebigen  Stand  der  Flüssig- 
keit im  Messgef&ss  das  eingeschlossene  Gas  unter  gleiche  Druckverhält- 
Disse  (Atmosphärendruck  und  Wassersäule  von  einigen  Centimetern)  ge- 
bracht werden.  Bei  der  üblichen  Angabe  der  Versuchsresultate  in  Pro- 
centen  des  Gesammtvolums  ist  eine  Correction  für  den  Druck,  der  vor 
Jeder  Ablesung  gleich  gemacht  wird,  nicht  nöthig. 

Zur  Ausführung  einer  absorptiometrischen  Analyse  muss  zunächst 
Platz  für  das  Absorptionsmittel  in  der  Bürette  geschafft  werden.  Man 
saugt  zu  diesem  Zwecke  mittelst  der  Flasche  F  (Fig.  2  auf  Taf.  V), 
deren  längeres  Rohr  durch  den  Kautschukschlauch  r  mit  der  unteren 
Spitze  der  Bürette  verbunden  wird,  während  man  den  am  kürzeren,  ge- 
bogenen Rohr  befindlichen  Schlauch  s  in  den  Mund  nimmt,  das  Wasser 
bis  auf  einen  geringen  Rest  aus  der  Bürette,  schliesst  den  Hahn  b 
und  nimmt  die  Flasche  F  ab.  Das  Absorptionsmittel  wird  in  eine 
Porzellanschale  p  (Fig.  3  auf  Taf.  V)  gegossen  und  die  untere  Spitze 
der  Bürette  unter  den  Flüssigkeitsspiegel  getaucht.  Oeffnet  man  nun 
den  Hahn  b,  so  wird  das  flüssige  Absorptionsmittel  eingesaugt.  Die 
untere  Spitze  d^r  Bürette  ist  so  eng,  dass  dieselbe  bis  an  die  äusserste 
Grenze  stets  mit  Flüssigkeit  capillar  gefüllt  bleibt;  es  gelangt  demnach 
mit  dem  Absorptionsmittel  bei  der  beschriebenen  Manipulation  keine  Spur 
von  Luft  in  die  Bürette.     Nachdem  der  Hahn  b  wieder  geschlossen   ist, 

22* 
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wird  zur  Beschleunigung  der  Absorption  die  Bürette  horizontal  gelegt 
oder  besser  geschüttelt.  Man  fasst  sie  zu  diesem  Zweck  am  Trichter- 
aufsatz,  dessen  Oeffnung  man  mit  dem  Ballen  der  Hand  verschliesst,  und 
bewegt  sie  in  ihrer  Längsrichtung  heftig  hin  und  her;  jede  Erwärmung 
durch  Berührung  des  Messrohres  mit  der  Hand  wird  dadurch  vermieden.*) 
Um  einer  yollständigen  Absorption  des  betreffenden  Gemengthelles  eines 
Gases  durch  das  angewendete  Reagens  sicher  zu  sein,  lässt  man  nach 
dem  Umschütteln  in  oben  beschriebener  Weise  abermals  Absorptions- 
tlüssigkeit  eintreten  und  wiederholt  diese  Manipulation,  bis  der  Stand  der 
Flüssigkeit  im  Messrohre  constant  bleibt.  Vor  der  Ablesung  setzt  man 
durch  Drehen  des  Hahnes  a  das  Messrohr  mit  dem  Trichter  t  in  Ver- 
bindung; es  fliesst  Wasser  ein,  bis  sich  der  frühere  Druck  wiederherge- 
stellt hat;  nöthigenfalls  wird  der  Trichter  bis  zur  Marke  m  mit  Wasser 
aufgefüllt.  Die  Ablesung  ergibt  direct  den  Procentgehalt  des  untersuchten 
Gases  an  dem  absorbirten  Bestandtheil. 

In  der  beschriebenen  Weise  wird  je  nach  der  Natur  des  zu  unter- 
suchenden Gasgemenges  ein  Absorptionsmittel  nach  dem  anderen  zur  An- 
wendung gebracht.  Muss  vor  der  Anwendung  eines  neuen  Absorptions- 
mittels das  vorher  gebrauchte  entfernt  werden,  so  geschieht  dies  durch 
Waschen  mit  Wasser  in  gleicher  Weise  wie  es  bei  der  Raoult' sehen 
Gasbürette  beschrieben  wurde. 


♦>  Ernst  Büchner  (Dingler's  pol.  Journ.  228, 46)  hält  dieses  Schütteln, 
wobei  man  die  Bürette  am  Trichterau&atz  anfassen  muss,  für  eine  umständliche 
und  für  die  Bürette  gefährliche  Operation.  Er  befestigt  daher  die  Barett«  in 
eine  leicht  drehbare  (im  Original  abgebildete)  Klemme,  an  welcher  zwei  dünne 
Messingstäbchen  angenietet  sind.  Durch  diese  einfache  Vorrichtung  wird  es  er- 
möglicht, die  Bürette  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Umstände  in  eine  schaukelnde 
Bewegung  zu  versetzen,  indem  man  die  Messingstäbchen  mit  der  Hand  fasst 
und  eine  kurze  Bewegung  nach  links  oder  rechts  macht.  Hierbei  ist  jedoch 
darauf  zu  achten,  dass  die  Hähne  immer  die  Richtung  nach  oben  behalten,  da 
dieselben  sonst  leicht  durch  die  Bewegung  etwas  herausrutschen  könnten,  wo- 
durch selbstverständlich  die  Genauigkeit  der  Analyse  beeinträchtigt  werden 
würde.  Da  bei  dieser  Art  der  Bewegung,  wenn  man  nicht  für  einen  geeigneten 
Verschluss  sorgt,  das  Wasser  aus  dem  Trichteraufsatz  natürlich  herausgeschleudert 
werden  muss,  das  Aufsetzen  eines  Gummistopfens  aber  wegen  der  Dünne  des 
Glases  gefährlich  werden  könnte,  so  lässt  der  Verfasser  den  Aufsatz  so  herrichten, 
dass  er  ebenfalls  durch  einen  Glashahn  verschlicssbar  ist.  Um  den  so  herge- 
richteten Aufsatz  (welcher  nun  seine  Trichterform  eingebüsst  hat)  mit  Wasser 
zu  füllen,  hat  man  nur  nöthig  den  Dreiweghahn  nach  oben  communicirend  zu 
stellen  und  ihn  alsdann  mit  dem  mit  Wasser  gefüllten  oben  am  Stativ  befind- 
lichen Trichter  in  Verbindung  zu  bringen. 
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Eine  neue  und  genaue  Methode,  Siedepunkte  mit  geringen 
lantitäten  Flüsiigkeit  zu  bestimmen,  bat  P.  T.  Main*)  vorgeschlagen. 
ir  Yom  Verfasser  angewandte  Apparat  besteht  ans  einem  Siederohr  und 
lem  Dmckrohr.  Ersteres  ist  ein  U-förmig  gebogenes,  enges  and  dflnnes 
asrohr;  der  eine  Schenkel  ist  geschlossen  und  etwa  2'^  lang,  der  andere 
en  und  etwa  18^^  lang.  Durch  eine  Trockenröhre  kann  das  Siederohr 
t  dem  Druckrohr  verbunden  werden.  Dieses  ist  ein  verticales  Glas- 
br,  das  in  ein  weiteres,  Wasser  enthaltendes  Gefäss  taucht,  durch  dessen 
ibong  oder  Senkung  man  den  äusseren  Druck  vermehren  oder  ver- 
ndem  kann. 

In  das  mit  der  Biegung  nach  unten  aufgestellte  Siederohr  wird  so 
il  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gebracht,  dass  sie  den  ge- 
tiloasenen  Schenkel  ganz  und  den  offenen  zu  einem  kleinen  Theile  fallt, 
)  Luft  llsst  man  durch  geeignetes  Neigen  des  Rohres  entweichen.  Alle 
ira  abaorbirten  Gase  ^werden  durch  Kochen  ausgetrieben;  nur  der  Dampf 
r  Flüssigkeit  füllt  dann  den  Raum  oberhalb  derselben  in  dem  ge- 
liloesenen  Schenkel.  Zur  genauen  Bestimmung  des  vorher  annähernd 
kannten  Siedepunktes  T  taucht  man  das  Siederohr  in  eine  höher  siedende 
dasigkeit,  deren  Temperatur  etwas  höher  ist  als  T,  verbindet  dann  mit 
m  Druckrohr  und  macht  den  Druck  genau  gleich  760  mm.  Erniedrigt 
10  vorsichtig  die  Temperatur  der  das  Siederohr  umgebenden  Flüssig- 
it  und  liest  das  in  dieselbe  eingesenkte  Thermometer  ab,  sobald 
ß  Flüssigkeit  in  den  beiden  Schenkeln  des  Siederohres  gleich  hoch 
sht  oder  langsam  um  diese  Lage  oscillirt,  so  kann  man  mit  nur 
oc  Flüssigkeit  den  Siedepunkt  bei  760  mm  mit  grosser  Genauigkeit 
stimmen. 

Bisher  bat  der  Verfasser  diese  Methode  nur  auf  unter  100^  siedende 
Orper  angewandt  und  folgende  Siedepunkte  gefunden :  Für  Aether  34,8^), 
r  Chloroform  61,l0  bis  61,2«,  für  Alkohol  78,05",  für  Tetrachlor- 
»hlenstoff  76,3". 

Die  gewöhnliche  Methode  der  Siedepunktsbestimmung  gibt  nach  dem 
Nasser  ungenaue  Resultate,  da  es  im  allgemeinen  unmöglich  ist,  eine 
ifferenz  zwischen  dem  Druck  der  Atmosphäre  und  der  Tension  des 
unpfes  zu  vermeiden. 

*)  Chcm.  News  35,  59  und  Beiblätter  za  Poggondorff's  Ann.  d.  Phys. 
id  Chem.  1,  277. 
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Fig.  37. 


AI.  tlandl  nud  Richard  Pribram*)  emprebleD  ein  anf  gleichen 
Principien  berotiendea  aber  in  der  ADsfUbrong  abweichendea  Verfahren 
zur  Bestimmnug  des  Siedepunkts.  Der  von  den  Verfassern  angewandte 
Apparat  besteht  aus  einem  U-f9rmig  gebogenen  nicht 
sehr  dickwandigen  iingefsbr  12  mm  weiten  Olasrabre 
(Fig.  37)  mit  einem  circa  10  mm  langen  geachlossenni 
und  einem  ebenso  langen  offenen,  mit  der  Atmosphäre 
commnnicirenden  Schenkel.  Das  Robr  ist  anf  beiden 
Scbenkeln  mit  einer  Millimetertheilnng  versehen  und  wird 
bei  der  Beobachtung  so  aufgestellt,  dass  die  gleichbe- 
zeichnetßa  Theilstriche  der  beiden  parallelen  Schenkel  in 
derselben  Ho  rizo  LI  talebene  liegen.  Der  zngeschmolzene  Theü 
V^  '/  wird,  nachdem  das  ganze  Robr  sorgfÄltig  gereinigt  nnd 
getrocknet  worden,  vorsichtig  mit  luftfreiem  Qaeckülber 
gefüllt,  worauf  man  etwa  0,5  bis  1  cc  der  zn  prüfenden  FlOssigkeit 
aber  das  Quecksilber  aufsteigen  lässt.  Dies  geschieht  mit  Hdlfe  eines 
nach  Art  der  Quecksilberlnftpumpen  conatrairten  Apparates  (Fig.  38). 
Zwei  mit  kngelfäräigen  Erweiterungen  von  etwa  35  mm  Durchmesser 
versehene  Glasröhren  a  und  b  sind  durch  einen 
circa  400  mm  langen  Eantschukschtaach  ver- 
bunden und  mit  einer  enl sprechenden  Qaeck* 
silbermenge  gefQllt.  Die  Röhre  a  wird  dnrch 
einen  Träger  fixirt,  b  lässt  sich  nach  Belleben 
beben  und  senken,  so  dass  dnrcb  das  obere 
Röbrenende  von  a  sowohl  Luft  ausgetrieben  als 
dort  anch  eingesaugt  werden  kann.  Mit  dem 
oberen  Ende  von  a  ist  dnrcb  einen  Kaotachnk- 
acblancb  eine  kleine  etwa  2  cc  fassende  Pipette  c 
verbunden.  Bebuls  Fflllnng  des  Beobachtongs- 
rohres  (Fig.  37)  treibt  man  zDn&chst  dordi 
Hebung  von  b  Luft  ans,  saugt  dann  die  zn  den 
Versuch  erforderliche  Menge  der  betreffenden 
FlüBsigkeit  durch  Senken  von  b  in  die  Pipette»  führt  die  letztere  hieswif 
vorsichtig  in  den  offenen  Schenkel  des  Beobachtungsrohres  in  der  Weise 
ein,  dass  ihr  fein  ausgezogenes  nnd  etwas  gebogenes  Ende  gpgen  des 
geschlossenen    Schenkel    gekehrt   erscheint   und    kann   nun    leicht   durch 


Fig.  38. 


•J  CarTs  Repert  f.  Eiperimental-Physik  14,  103. 
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Heben  von  b  die  za  dem  Versuch  nötbige  Flüssigkeitsmenge  Ober  das 
Quecksilber  aufsteigen  lassen,  ohne  Substanzverlust  oder  Eindringen  von 
Luftbläseben  befflrcbten  zu  müssen.  Ist  die  Füllung  erfolgt,  so  erhöbt 
man  die  Temperatur  des  Beobacbtungsrohres  so  weit*),  bis  durch  die 
Spannkraft  der  im  geschlossenen  Schenkel  auftretenden  Dämpfe  das  Queck- 
silber derart  herabgedrückt  wird,  dass  es  in  beiden  Schenkeln  nahezu  in 
gleicher  Höhe  steht.  Die  Erwärmung  wird  so  lange  gesteigert,  bis  sich, 
bei  einer  coustanten  Temperatur,  auch  eine  constante,  nicht  allzu  grosse 
Differenz  der  Höhen  der  Quecksilberkuppen  in  beiden  Schenkeln  des 
Beobachtungsrohres  herstellt.  Ist  dann  die  Temperatur  =  t^,  die  Höhe 
des  Quecksilbers  im  offenen  Schenkel  des  Beobacbtungsrohres  über  einem 
beliebigen  Nullpunkte  =a,  die  Höhe  des  Quecksilbers  im  geschlossenen 
Schenkel  über  demselben  Nullpunkt  =  i  und  der  äussere  Barometerstand 
=  b,  80  ist,  vorbehaltlich  aller  nöthigen  Cprrectionen,  die  Spannkraft  e 
dea  gesättigten  Dampfes  bei  der  Temperatur  t  gegeben  durch  die 
Gleichung :  e  =  b  -f-  a  —  i« 

Wenn  man  nun  darauf  verzichtet  gerade  die  bestimmte  Spannkraft 
e  =s^  760  mm  zu  erreichen,  so  kann  man  leicht  mehrere  wenig  von 
einander  verschiedene  constante  Temperaturen  herstellen  und  die  ihnen 
entsprechenden  Spannungen  beobachten,  woraus  sich  dann  auf  graphischem 

^)  Zur  Erwärmung  des  Beobachtnngsrohres  kann  man  bei  Temperataren 
bis  in  100^  ein  Wasserbad,  bei  höheren  ein  Oelbad  verwenden ;  selbstverständlich 
mum  der  offene  Schenkel  dann  so  lang  sein,  dass  er  über  das  Niveau  des  Bades 
beraonragt  Für  alle  Fälle  verwendbar  ist  ein  geeignet  constmirtes  Luftbad,  in 
welches  das  Beobachtungsrohr  ganz  eingesetzt  wird.  Die  Verfasser  benutzen 
einen  doppel wandigen,  durchaus  hart  gelötheten  Kupferkasten  von  der  Form  der 
gewöhnlichen  Trockenschränke.  Die  eine  Seite  ist  durch  eine  einfache,  gut 
paaseade,  mit  einer  eingesetzten  Glasplatte  versehener  Thür  verschliessbar ;  der 
Zwischenraum  der  doppelten  Wände  wird  mit  Oel  gefüllt.  Im  inneren  Raum  dieses 
Kastens,  welcher  einen  Würfel  von  ungefähr  16  cm  Kantenlänge  darstellt,  steht  auf 
IfetallfÜasen  ein  anderer  aus  5  einfachen  Kupferwänden  und  einer  Glastafel  ge- 
bildeter Würfel  von  14  cm  Kantenlänge,  so  dass  sich  also  zwischen  diesem  und 
dem  Susseren  Kasten  auf  allen  Seiten  ein  mit  Luft  erfüllter  Zwischenraum  von 
1  em  befindet.  Das  gefüllte  Beobachtungsrohr  wird  im  inneren  Würfel  durch 
(Qsn  einfaches  Drahtgestell  in  verticaler  Stellung  erhalten.  Durch  eine  Tubul'atur 
führt  man  von  oben  her  ein  empfindliches  Thermometer  in  der  unmittelbarsten 
Nähe  des  Beobachtungsrohres  ein  oder  verwendet  ein  mit  einem  eingeschmolzenen 
Thermometer  versehenes  Beobachtungsrohr.  Beobachtet  man  durch  ein  in  eine 
Tnbnlatur  des  äusseren  Kastens  eingesetztes  zweites  Thermometer  die  Temperatur 
des  OeleSy  so  lässt  sich  leicht  die  Temperatur  im  Inneren  des  Kastens  längere 
Zeit  bis  auf  0,1<>  constant  erhalten. 
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Wege  oder  auch  durch  Rechnnng  der  Gang  der  Spannkräfte  der  ge- 
sättigten Dämpfe  in  der  Nähe  des  normalen  Siede^nnktes  constroiren  and 
der  letztere  seihst  ermitteln  lässt 

Um  ein  vollkommen  genaaes  Resultat  zu  erhalten,  mnss  an  den 
hoohachteten  Grössen  noch  die  wegen  der  Ausdehnung  des  Glases  und 
des  Quecksilbers  erforderliche  Correctur  angebracht  werden.  Bezeichnet 
man  mit  a  den  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  des  Quecksilbers,  mit 
ß  jenen  des  Glases,  mit  t  die  beobachtete  Temperatur  der  Dämpfe,  mit 
a  und  i  wie  bereits  früher  die  Ablesungen  der  Quecksilberhöhe  in  beiden 
Schenkeln,  so  ist  in  der  Formel  e  =  b  -(-  a  —  i  für  (a  —  i)  der  corrigirte 
Werth  (a — i)  [1  —(«  —  /?)  t]  zu  setzen,  welcher  übrigens  auch  bei 
hohen  Temperaturen  und  grossen  Niveaudifferenzen  von  dem  uncorrigirten 
kaum  um  mehr  als  1  mm  verschieden  ist. 

Zum  Aufsammeln  der  in  Quellen  frei  aufsteigenden  Gase  benutzt 
E.  Ludwig*)  mit  grossem  Vortheile  das  von  ßunsen  (Gasometrische 
Methoden  1.  und  2.  Aufl.,  p.  2)  empfohlene  Verfahren  mit  einer  Ab- 
änderung, durch  welche  das  Zuschmelzen  der  Röhren  wesentlich  erleichtert 
wird.     Die  Sammelröhren  fertigt  er  aus  Röhren  von  leicht  schmelzbarem 

Thüringer  Glase,  die  eine  Wandstärke  von  nngefiüur 
1,5  bis  2  mm  und  einen  inneren  Durchmesser  von 
10  — 12  mm  besitzen.  Die  Füllung  geschieht  in  der- 
selben Weise  wie  dies  B  u  n  s  e  n  1.  c.  beschreibt.  Wenn 
das  Gas  die  Röhre  bereits  bis  unter  die  Verengung 
erfüllt,  wird  Trichter  und  Stöpsel  unter  dem  Niveau 
des  Quellbassins  herausgezogen  und  ein  Eautschuk- 
stöpsel  eingeführt,  in  dessen  Bohrung  ein  zweischenk- 
liges  Glasrohr  steckt,  das  mit  dem  Wasser  der  Quelle 
gefüllt  wurde.  In  diesem  Zustande,  welchen  Figur  39 
zeigt,  kann  das  Rohr  aus  der  Quelle  entfernt  und 
über  der  Flamme  einer  Weingeist lampe  mit  Leichtig- 
keit zugeschmolzen  werden;  es  ist  empfeblenswerth, 
die  Lampe  mit  einem  dichten  Dochte  von  geringem 
Durchmesser  zu  versehen,  damit  die  Flamme  keine  zu 
grosse  Ausdehnung  erlange  und  nur  ein  kurzer  Theil 
der  Röhrenverengerung  erhitzt  werde.  Da  die  drückende 

*)  E.  Lndwig,  chemische  Analyse  der  Darkancr  jodhaltigen  Salzsoole. 
Mineralogische  Mittheilungen  gesammelt  von  G.  Tschermak.  1876,  Heft  II. 
Vom  Verfasser  eingesandt 


Fig.  39. 
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Wassereäale  in  dem  zweischenkligen  Rohre  nur  einige  Millimeter  beträgt, 
wenn  die  Dimensionen  gut  gewählt  sind,  so  ist  das  Aufblasen  der  Röhre 
beim  Znschmelzen  nicht  zu  befürchten ,  kann  aber  besonders  dann  nie 
Torkommen,  wenn  man  beim  Ausziehen  der  Sammelröhre  dafür  gesorgt 
hat,  dass  die  verengte  Stelle  dickwandig  genug  blieb.  Verfasser  hat  schon 
zahlreiche  Röhren  auf  diese  Weise  gefüllt  und  zugeschmolzen  und  das  Ver- 
fahren wiederholt  demonstrirt;  niemals  ist  ihm  die  Operation  des  Zuschmelzens 
missinngen.  Die  ausgezogene  Röhre  wird,  wie  es  die  Fig.  40  yersinnlicht, 
PI     ^Q  mit  ihrem  dünnen  Ende  in  einen  durch- 

bohrten Kork  gesteckt,  dessen  Bohrung 
oben  noch  durch  ein  cylindrisches 
Stück  Kork  Yerschlossen  ist,  das  nicht 
ganz  bis  zur  Röhrenspitze  reicht;  auf 
diese  Welse  geschützt,  lassen  sich  dann  die  Röhren  ohne  Gefahr 
transportiren. 


c 


Anwendung  von  Aluminiumblech  als  Unterlage  bei  Versuchen 
mit  dem  Löthrohr.  An  Stelle  der  Holzkohlen  verwendet  man  auf  Vor- 
schlag Yon  Fester  und  Fl  et  eher  in  England  nicht  selten  Stücke  un- 
glasirten  Porzellans  von  der  Grösse  und  Form  der  sonst  gebräuchlichen 
Holzkohlenstücke.  Am  Ende  haben  diese  Porzellantafeln  Höhlungen,  in 
welche  man  zunächst  ein  kleines  Stückchen  Holzkohle  und  dann  darauf 
die  zu  untersuchende  Substanz  bringt.  Die  Oberfläche  des  Porzellans 
wird  in  der  Lampe  geschwärzt  und  nimmt  dann  die  Beschläge  ebenso 
gut  auf  als  Holzkohle. 

An  Stelle  dieser  Porzellanhalter  hat  W.  A.  Ross  in  seinen  Ab- 
handlungen über  Löthrohranalyse  *)  Unterlagen  von  Aluminiumblech  in 
Vorschlag  gebracht.  Die  Stücke  von  Aluminiumblech  werden  an  einem 
Ende  rechtwinklig  umgebogen.  Auf  den  so  gebildeten  Rand  legt  man 
ein  kleines  Stückchen  Holzkohle  und  darauf  die  zu  untersuchende  Substanz ; 
auf  dem  verticalen,  grösseren  Theil  des  Bleches  setzen  sich  die  Beschläge 
ab.  Das  Ganze  wird  mit  einer  Pincette  gehalten  oder  in  ein  geeignetes 
Gestell  eingespannt. 

W.  M.  Hutchings'*"*'),  welcher  sich  dieser  Aluminiumunterlagen 
seit  einiger  Zeit  bedient,  empfiehlt  dieselben  sehr. 


*)  Chem.  News  27,  67  ff. 
•*)  Chem.  News  86,  208  ff. 
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Ueber  die  Bestimmimg  des  specifisohen  Oewiehtes  von  Flüisig- 
keiten.  B.  Hirsch*)  hat  die  gebräuchlichsten  Apparate  zur  Er- 
mittelaDg  des  specifischen  Gewichtes  von  FlOssigkeiten,  nämlich  Pjkno- 
meter,  Scalenaräometer,  Mohr 'sehe  Wage  (sowohl  in  der  von  Mohr 
ursprünglich  als  auch  in  der  später  von  Westphal  empfohlenen 
Form)**)  und  das  sogenannte  Wittstock' sehe  Gewichts- Aräometer 
einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen,  deren  Resultat  er  in  folgenden 
Sätzei\  zusammenfasst. 

«Die  Empfindlichkeit  kann  bei  allen  genannten  Instrumenten 
eine  ziemlich  gleich  grosse  sein,  ist  aber  in  der  Regel  bei  den  Scalen- 
Aräometern  geringer  als  bei  den  übrigen  und  bei  den  Pyknometern 
von  dem  Besitz  kostspieliger  Wägevorrichtungen  abhängig.  Die  Ge- 
nauigkeit erfordert  in  allen  Fällen  eine  sehr  sorgfältige  Arbeit;  zn 
controliren  ist  dieselbe  sehr  leicht  bei  den  Witt  st  eck 'sehen 
Aräometern,  schwieriger  bei  den  Pyknometern,  noch  schwieriger  bei  dea 
Mohr'  sehen  Wagen,  und  nur  ganz  ungenügend  bei  den  Scalenaräometem. 
Die  Zeit  zur  Ausführung  einer  Bestimmung  ist  am  kürzesten  bei  den 
Scalenaräometem,  demnächst  bei  den  Wittstock 'sehen,  darauf  beiden 
Mohr 'sehen  Wagen,  am  längsten  bei  den  Pyknometern.  Die  Reini- 
'gung  und  das  Trocknen  der  gebrauchten  Instrumente  ist  sehr  rasch 
und  vollständig  bei  den  Scalen-  und  den  Wittstock 'sehen  Aräometern, 
schwieriger  bei  der  Mohr 'sehen  Wage  zu  bewirken;  eine  verhältniss- 
mässig  sehr  lange  Zeit  erfordert  das  Austrocknen  der  Pyknometer,  und 
ihre  Reinigung  bietet  aussergewöhnliche  Schwierigkeiten,  falls  sie -sich 
nicht  durch  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  herbeiführen  lässt.  Die 
Prüfung  ist  nach  allen  Richtungen  sehr  leicht,  rasch  und  zuverlässig 
bei  den  Wittstock 'sehen  Aräometern  und  auch  bei  den  Pyknometern 
zu  bewirken;  sie  erfordert  einen  grossen  Zeitaufwand  und  zum  Theil 
besondere  Vorrichtungen  bei  der  Mohr' sehen  Wage,  und  ist  bei  den 
Scalenaräometem  nur  höchst  mühsam  durch  zahlreiche  Experimente  mit 
Flüssigkeiten  herbeizuführen,  deren  speclfisches  Gewicht  erst 
wieder  mit  Hülfe  anderer  Instrumente  bestimmt  sein 
muss.  —  Beschädigungen,  die  sich  der  Wahrnehm  ung  leicht 
entziehen,  können  —  wenn  man  von  den  bei  normalem  Gebrauch 
immer   nur   höchst  geringen  Aenderungen   der  Gewichte   absieht  —  fost 

•)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  6,  107. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  9,  233. 
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nur,  aber  hier  ziemlich  leicht,  bei  der  Mob  raschen  Wage  vorkommen. 
Ersatz  verloren  gegangener  Theile  ist  leicht  bei  Scalenaräo- 
matern  und  Pyknometern,  schon  schwieriger  bei  Wittstock' sehen,  am 
schwierigsten  wohl  bei  Mohr' sehen  Instnimenten.  Benutzbar  sind 
die  Pyknometer  für  Flüssigkeiten  jeder  Art,  von  den  leichtesten  bis  zu 
den  schwersten,  die  M  o  h  r '  sehen  Wagen  von  den  leichtesten  Flüssigkeiten 
an  bis  zu  denen  von  etwa  1,900 — 2,000  specifischem  Gewicht,  die  Scalen- 
and  die  Witt  stock 'sehen  Aräometer  in  der  Regel  nur  für  Flüssig- 
keiten von  0,700  bis  1,850  oder  1,900,  allenfalls  2,000  specifischem 
Gewicht«  Das  Material  des  Instrumentes  oder  einzelner  Theile  des- 
selben kann  am  leichtesten  angegriffen  werden  bei  der  Mohr' sehen 
Wage,  am  wenigsten  bei  den  Scalenaräometern,  und  entsprechend  verhält 
es  sich  mit  der  Dauerhaftigkeit;'  die  Construction  ist  am 
oomplicirtesten  bei  der  Mohr'schen  Wage.  Die  erforderliche 
Flflssigkeitsmenge  ist  am  kleinsten  bei  den  Pyknometern,  deitinächst 
folgen  die  Mohr' sehen  Wagen,  darauf  die  Wittstock' sehen  und  die 
Scalenaräometer.  Der  Preis  der  Pyknometer  an  sich  ist  unherheblich, 
ihre  Anwendung  erfordert  aber  den  gleichzeitigen  Besitz  einer  genauen 
Wage  nebst  Gewichten;  der  Preis  der  Scalenaräometer  richtet  sich  nach 
ihrer  Anzahl,  ist  aber  in  der  Regel  ansehnlich  niedriger  als  der  der 
fibrigen  genannten  Instrumente,  welcher  keine  erheblichen  Yerschieden- 
heiteo  zeigt.» 

Danach  g^bt  der  Verfasser  den  Wittstock'schen  Gewichts- 
Aräometern  Yor  den  anderen  genannten  Instrumenten  den  Vorzug. 
Da  aber  auch  sie  noch  mancher  Verbesserung  bedürftig  und  fähig  sind, 
90  hat  sich  Hirsch  bemüht,  verbesserte  Instrumente  dieser  Art  zu  con- 
stroiren  und  es  ist  schliesslich  die  Herstellung  eines  Instrumentes  ge- 
gelungeo,  welches  er  als  Normalaräometer  na(*h  allen  Richtungen 
hin  empfehlen  zu  dürfen  glaubt.  Dasselbe  besteht  aus  drei  Glasspindeln, 
einem  Gewichtssatz  nebst  Pincette,  einem  Thermometer  und  einem  Glas- 
cylinder,  eingepasst  in  ein  geeignetes  solides  Etui .  Die  Glasspindeln 
gestatten  die  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  von  0,650 — 2,000 
and  etwas  darüber,  etwa  bis  2,200  oder  2,300.  Die  leichteste  Spindel 
ist  benutzbar  ftlr  Flüssigkeiten  von  0,650—1,000  und  etwas  darüber, 
etwa  bis  1,100;  die  mittlere  Spindel  dient  für  Flüssigkeiten  von 
1,000 — 1,400  und  etwas  darüber,  mindestens  bis  1,500;  die  schwerste 
für  solche  yon  1,400  an  aufwärts.  Demgemäss  beträgt  das  absolute  Ge- 
wicht der  leichtesten   Spindel   650,    das  der  mittleren   1000,   das  der 
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schwersten  1 400  Gewichtseinheiten,  und  es  sinkt  die  mit  350  Grewichts- 
einheiten  belastete  leichteste  und  die  anbelastete  mittlere  Spindel  in 
destillirtem  Wasser  von  15«  C,  die  unbelastete  schwerste  Spindel  in  einer 
Flüssigkeit  von  1,400  specifischem  Gewicht  bei  derselben  Temperatur 
genau  bis  zur  Marke  ein.  Die  aus  Fig.  4  auf  Taf.  V  ersichtliche  Form 
der  Spindeln  ist  etwas  minder  schlank  und  nach  unten  hin  langsamer 
und  weniger  verjüngt  als  die  der  Wittstock'schen.  Sie  werden  da^ 
durch  haltbarer,  erfordern  verhältnissmässig  weniger  Flüssigkeit,  und  der 
Uebergang  des  Körpers  in  die  Quecksilberkugel  ist  ein  ganz  allmählicher 
und  bildet  einen  sehr  stumpfen  Winkel,  der  zum  Ansetzen  von  Unreinig- 
keit  oder  Feuchtigkeit  keinen  Anlass  bietet.  Ein  in  den  Hals  eingekittetes 
oder  mit  dem  Hals  und  Teller  durch  Zusammenschmelzen  verbundenes 
Emailstäbchen  trägt,  wie  bei  den  Wittstock ^schen  Spindeln  die 
Marke,  bis  zu  welcher  bei  den  Bestimmungen,  eventuell  unter  Auflegen 
von  Gewichten  auf  den  Teller,  die  Spindel  eingesenkt  werden  muss. 

Die  Gewichte  bestehen  aus  Einsatzgewichten  von  Messing  mit  den 
Abstufungen  200,  100,  50  und  aus  Blechgewichten  von  Neusilber  oder 
besser  Platin  mit  den  Abstufungen  20,  10,  5,  2,  1,  0,5  nach  Gewichts- 
einheiten ;  diese  Theilung  schliesst  sich  also  ganz  dem  decadischen  System 
an,  und  die  Summe  der  Gewichte  ist  mehr  als  ausreichend,  um  die 
leichteste  Spindel  damit  abtariren  zu  können,  Umstände,  die  bei  den 
Wittstock 'sehen  Instrumenten  nicht  beachtet  waren.  Die  Gewichts- 
einheit beträgt  4  cg. 

Das  Volumen  des  Thermometers  ist  merklich  geringer  als  das  der 
Spindeln,  sodass  nicht,  wie  sonst  so  häufig,  das  Gefäss  überläuft,  wenn 
man  statt  der  Spindel  das  Thermometer  einbringt  und  bis  zum  Boden 
sinken  lässt.  Das  Quecksilbcrgef^  des  Thermometers  hat  eine  etwas 
flache,  dosenförmige  Gestalt,  damit  sich  die  in  dem  zugehörigen  Glasge- 
fässe  befindlichen  Flüssigkeiten  durch  Auf-  und  Abbewegen  des  Thermo- 
meters leicht  mischen  lassen. 

Das  als  Glascylinder  bezeichnete,  zur  Aufnahme  der  zu  wägenden 
Flüssigkeit  dienende  Gei^s  besitzt  nicht  eine  cylindrische  oder  walzen- 
förmige Gestalt,  sondern  die  Form  eines  abgestumpften  Kegels, 
der  sich  nach  unten  hin  verjüngt,  in  einen  halbkugelförmigen 
Boden  ausläuft  und  mit  einem  soliden  Glasfnss  versehen  ist.  Seine 
lichte  Weite  beträgt  oben  etwa  33/4,  unten  etwa  2V21  »eine  lichte  Höhe 
etwa  20  cm.  Die  Wände  haben  gegen  3  mm  Glasstärke ,  der  Rand  ist 
oben  sorgfältig  abgeschliffen.    Zwei  Horizontallinien  bezeichnen  die  Grensen, 
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bis  zu  denen  das  Gefäss  mindestens  gefüllt  werden  mass  oder 
höchstens  gefQllt  werden  darf,  damit  nach  Einsenken  der  Spindel 
es  weder  an  Flüssigkeit  fehle,  noch  ein  Theil  derselben  überlaafe. 

Das  Arbeiten  mit  dem  Hirsch 'sehen  Normalaräometer  ist  dem 
mit  dem  Wittstock 'sehen  Aräometer  analog;  dasselbe  gilt  hinsichtlich 
der  Prüfung  des  Instrumentes,  welche  mit  Rücksicht  anf  das  abweichende 
absolute  Gewicht  der  Spindeln  vorzunehmen  ist. 

Die  Leistungsfähigkeit,  beziehungsweise  die  Empfindlich- 
keit des  neuen  Instrumentes  wurde  an  Flüssigkeiten  von  verschiedener 
Dichtigkeit  und  verschiedener  Beweglichkeit  oder  verschiedenem  Flüssig- 
keitsgrade geprüft,  wobei  sich  beispielsweise  Folgendes  herausstellte: 

Vio  Gewichtseinheit  "bewirkte  bei  Aether  noch  nahezu  IV21  ^i 
Spiritus  1mm  Ausschlag,  wie  mit  Gewichten  dieser  Grösse  direct  nach- 
gewiesen wurde.  Aber  auch  bei  den  minder  empfindlichen  Flüssig- 
keiten, wie  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure,  bringt  ^4  Gewichtseinheit 
noch  einen  merklichen  Ausschlag,  etwa  V2  ^^  betragend,  hervor.  Je 
weniger  beweglich  eine  Flüssigkeit  ist,  desto  mehr  Zeit  wird  natürlich  bis 
zur  richtigen  Einstellung  vergehen;  für  Glycerin  von  1,230  beträgt  sie 
z.  B.  2 — 3  Minuten. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes 
80  gross  ist,  als  nur  irgend  erforderlich  und  wünschenswerth.  Die  Ge- 
nauigkeit ergibt  sich  aus  der  freilich  für  ein  richtiges  Instiniment 
selbstverständlichen  Thatsache,  dass  eine  Flüssigkeit  von  etwa  1,1  und 
von  etwa  1,5  specifischem  Gewicht  bei  der  Wägung  bis  zur  vierten  De- 
cimale  einschliesslich  ganz  genau  dasselbe  Resultat  liefert,  wenn  man  dazu 
abwechselnd  die  leichteste  und  die  mittlere,  resp.  die  mittlere  und  die 
schwerste  Spindel  verwendet. 

Bei  unvorsichtigem  Auflegen  der  Gewichte  kommt  es  vor,  dass  die 
Spindel  untersinkt  und  dass  Gewichte  in  die  Flüssigkeit  fallen.  Um  dies 
zu  verhindern,  kann  man  ein  kreisförmiges  mit  einem  Loch  in  der  Mitte 
und  einem  seitlichen  Ausschnitt  versehenes  Plättchen  von  Glas  oder  Hart- 
gummi auf  die  Oeffnung  des  Glascy linders  legen.'*') 

C.  Schneider**),  welcher  das  IIirsch*scbe  Normalaräometer  im 
Vergleich    mit    anderen    Aräometern,    insbesondere    auch    solchen    nach 

•)  HerrW.  Zorn  in  Berlin  fertigt  das  Hirsch 'sehe  Normalaräometcr  an. 
Preis  für  den  vollntandigen  Apparat  mit  eingekitteten  Emailstäbehen  42,  mit 
Terschmolzenen  Emailstabchen  50  Mark. 

••)  Arch-iPharm.  [N.  F.]  7,  38. 
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Nicholson  ^schem  Princip,  geprüft  hat,  ist  zo  der  Ueberzeagnng  gelangt, 
dass  dem  Hirsch 'sehen  Normalaräometer  der  erste  Platz  unter  allen 
bis  jetzt  existirenden  Instromenten  zur  Bestimmung  des  speeifischen  Ge- 
wichtes von  Flüssigkeiten  einznränmen  ist.  6.  Westphal*)  dagegen 
und  E.  Reichardt '*"*')  sprechen  sich  dahin  ans,  dass  die  Mohr' sehe 
resp.  WestphaTsche  Wage  dem  Hirsch'schen  Normalaräometer  gleich- 
zustellen sei. 

Hirsch  hat  in  der  Originalabhandlung  sein  noues  Normalaräometer 
namentlich  auch  zur  Anwendung  bei  Apothekenrevisiouen  empfohlen  und 
auf  die  Vorzüge  desselben  für  diesen  speciellen  Zweck  hingewiesen. 
H.  Werner***),  welcher  mit  Hirsch  nicht  in  allen  Punkten  einver- 
standen ist,  hebt  dem  gegenüber  die  Vortheile  der  Mohr*schen  resp. 
W  e  s  t  p  h  a  1  -  sehen  Wage  hervor.  H  i  r  s  c  h  f)  tritt  den  Behauptungen 
Werner 's  in  einer  Erwiderung  entgegen.  Hier  kann  auf  die  Be- 
sprechungen dieser  speciellen  Anwendung  von  Apparaten  zur  Bestimmung 
des  speeifischen  Gewichtes  nicht  näher  eingegangen  werden. 

Eine  Verbesserung  der  Wagen  zur  Bestimmung  des  spedflsehen 
Gewichtes  von  Flüssigkeiten,  der  sogenannten  Mohr  'sehen  Wagen,  hat 
L..  lleimannft)  angegeben  und  sieh  patentiren  lassen  (D.  P.  791,  v. 
21.  Sept.  1877).  Dieselbe  besteht  darin,  dass  am  unteren  Ende  des 
Thermometers  noch  ein  massiver  Cylinder  angeblasen  ist  Durch  Ab- 
schleifen desselben  werden  das  Volum  und  das  Gewicht  des  Thermometers 
so  jnstirt,  dass  durch  jenes  genau  5  g  Wasser  verdrängt  werden  und 
dieses  unter  10  g  beträgt.  Durch  ein  am  anderen  Ende  des  Aufhänge- 
Platindrahtes  angebrachtes  Metallstüek  wird  das  Gewicht  genau  auf  10  g 
gebracht.  Man  hat  so  eine  bestimmte  Normalgrösse  des  Thermometers, 
das  nach  dem  Zerbrechen  ohne  weiteres  wieder  ersetzt  werden  kann,  ohne 
dass,  wie  dies  bisher  nöthig  war,  der  ganze  Apparat  neu  justirt  zu  wer- 
den brauchte. 

Correctionsgewichte  zur  bequemen  Bestimmung  des  auf  den  luft- 
leeren Raum  bezogenen  Gewichtes  hat  sich  Alfred  Th.  H.  Verbeckftt) 
in  Löbtau-Dresden  für  das  deutsche  Reich  patentiren  lassen. 

Von  zwei  gleichschweren  (beispielsweise  200  g  wiegenden)  Metall- 
körpern  ist  der  eine  hohl  und  um  eine  bestimmte  Raumeinheit  z.  B.  11 

*)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  7,  332.    ♦•)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  7,  33«. 
**♦)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  7,  137.     t)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  8,  16. 
tt)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  (•83. 
ttt)  Ding  1er 's  polyt.  Journ.  227,  400.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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"toer  als  der  andere  massive.  Dieselben  haben  die  Form  abgestampfter 
egel  und  werden  Yon  Messing  hergestellt  und  vergoldet.  Um  dem  hohlen 
ewichte  eine  grössere  Widerstandsfähigkeit  zu  geben  ist  in  der  Axe 
psselben  ein  röhrenförmiger  Stab  angebracht,  in  welchen  man  bei  der 
nstining  je  nach  Bedflrfniss  Alaminium  oder  Blei  einbringen  kann. 

Statt  der  Berechnnng  des  Gewichtes  der  verdrängten  Luft  mit  Za- 
ülfenahme  von  Barometer  nnd  Thermometer  bei  genauen  Gewichtsbe* 
timmnngen  erhält  man  diese  Grösse  rascher  mittelst  der  Verb  eck 'sehen 
örrectionsgewichte ,  da  die  Gewichtsdifferenz  derselben  das  jeweilige 
rewicht  von  1  1  Luft  im  Augenblick  der  Yergleichung  angibt. 
Fig.  41.  Zur  Eeinigong  von  Flaschen,  kleinen  Beoherglasern, 

fiberhaupt  solchen  Olasgefässen,  in  welche  man  die  Finger 
nicht  einzufahren  vermag,  bedient  sich  P.  Townsend 
Austen'*')  mit  Vortheil  des  durch  Fig.  41  veranschaulichten 
kleinen  Instrumentes  ans  Draht,  das  in  ähnlicher  Form  (mit 
längeren  Klammem)  zum  Herausziehen  von  Korkstöpseln, 
welche  in  enghalsige  Flaschen  gefallen  sind,  schon  längere 
Zeit  flblich  ist.  £in  zwischen  die  Klammern  eingepresster 
Papierbausch  oder  ein  Zeugstttck  erweist  sich  als  ein  sehr 
wirksames  Reinigungsmittel.  Zur  Reinigung  von  Kolben  und 
Flaschen  kann  man  dem  Stiel  verschiedene  Biegungen  geben. 

Heber  die  Quellen  des  Ammoniaks  im  destillirten 
Wasser  hat  E.  Brücke**)  Untersuchungen  angestellt.  Seit 
Schönbein's  Arbeiten  pflegt  man  den  atmosphärischen 
Stickstoff  als  eine  schwer  vermeidliche  Quelle  des  im  destil- 
lirten Wasser  vorkommenden  Ammoniaks  anzusehen.  Die 
beträchtlichen  Mengen  von  Ammoniak,  welche  man  nicht 
selten  im  destillirten  Wasser  findet,  stammen  indess  nach 
dem  Verfasser  nicht  vom  atmosphärischen  Stickstoff  her,  son- 
dern von  im  Wasser  enthalten  gewesenem  Ammoniak  oder 
von  solchem,  das  während  der  Destillation  durch  Zersetzung 
organischer  Substanzen  darin  gebildet  wurde.  Beide  Fälle 
sind  nicht  ganz  gleichwerthig  fttr  die  Praxis.  Das  im  Wasser 
ursprünglich  als  solches  vorhandene  Ammoniak  geht  gleich 
anfangs  über.  Man  kann  also  bei  Wassern,  die  nur  Amroo- 
iak   als   solches  enthalten,    auch   ohne  Zusatz   von  Weinsäure  vor  dem 

*)  Chem.  New8  86,  55. 
•*)  Poljt  Notizbl.  81,  1. 
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Destilliren  ein  nahezu  reines  Prodact  gewinnen,  wenn  man  nar  den  letzten 
Theil  des  Destillatt^s  benutzt.  Verfasser  hat  sich  davon  an  zwei  verschie- 
denen Brunnenwassern  überzeugt.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem  Am- 
moniak, welches  sich  erst  während  der  Destillation  bildet.  Wenn  man 
dem  Brunnenwasser  Htthnereiweiss  zugesetzt  hatte,  ging  bei  der  Destil- 
lation zuerst  Ammoniak  mit  wenig  Schwefelammonium,  dann  viel  Schwefel- 
ammonium und  dann  fort  und  fort  Ammoniak  ohne  Schwefelammoniom 
Aber.  Dasselbe  geschah,  wenn  man  destillirtes  Wasser  destillirte,  dem 
man  ganz  frisches,  sich  mit  Nessler'schem  Reagens  nicht  direct  flülr- 
bendes  Htthnereiweiss*)  zugesetzt  hatte. 

Beinigung  des  Wasserstoffgases  zu  analytischen  Zwecken.     Das 

aus  käuflichem  Zink  und  käuflicher  Schwefelsäure  dargestellte  Wasserstoff- 
gas kann  bekanntlich  mit  den  Wasserstoffverbindnngen  des  Schwefels, 
Phosphors,  Arsens,  Kohlenstoffes  und  zuweilen  auch  des  Antimons  verun- 
reinigt sein,  man  pflegt  dasselbe  deshalb  vor  der  Verwendung  zu  ana- 
lytischen Zwecken  nach  Berzelius'  Vorschlag  mittelst  einer  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  und  mittelst  Kali- 
lauge zu  reinigen. 

Eugen  Schobig**)  hat  auf  K ä m m e r e r ' s  Veranlassung  Versuche 
darüber  angestellt,  ob  sich  nicht  das  übermangansaure  Kali  seiner  kräf- 
tigen Oxydationswirkung  wegen  zweckmässig  zur  Zersetzung  der  obenge- 
nannten Verunreinigungen  resp.  zur  Reinigung  des  Wasserstoffgases  an- 
wenden lasse.  Er  Hess  Wasserstoffgas,  welches  er  mit  einem  der  ge- 
nannten Gase  absichtlich  verunreinigt  hatte,  durch  Waschflaschen  streichen, 
die  eine  gesättigte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  und  eine  passende 
Menge  von  Bimssteinstücken  zur  Zertheilung  der  Gasblasen  enthielten, 
und  untersuchte  dann,  ob  hierdurch  eine  Reinigung  des  Wasserstoffgases 
bewirkt  worden  war,  sowie  welches  die  Producte  der  Einwirkong  des 
übermangansauren  Kalis  auf  das  betreffende  verunreinigende  Gas  waren. 
Die  Versuche  wurden  für  jede  Gasart  mit  saurer,  mit  neutraler  und  mit 
alkalischer  Chamäleonlösung  ausgeführt,  jeder  Versuch  dauerte  eine  Stunde. 
Die  Versuche  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  lieferten  durchweg  (mit 
Ausnahme  des  Schwefelwasserstoffes)  minder  befnedigende  Resultate  als 
die  mit  saurer  und  neutraler,  weshalb  derselben  niclit  weiter  Erwähnung 

*)  Nach  längerem  Stehen  mit  N essler' schem  Reagens  färbt  sich  jedes 
Ei  weiss  gelb,  weil  es  durch  das  Kali  des  Reagens'  eine  theil  weise  Zersetzung 
erleidet. 

•*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  U,  289  ff. 
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gethan  wird.  Zur  Entwickelang  des  Wasserstoffes  dienten  Zinkgranalien, 
welche  ans  den  dünnsten  Zinkblechen  des  Handels  dargestellt  waren,  und 
reine  Salzsäure. 

Arsenwasserstoff*)  wurde  durch  eine  neutrale  oder  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Chamäleonlösung  vollständig  zersetzt.  Eine  einzige 
Waschflasdie  genügte  um  bei  massig  starker  Entwickelung  ein  völlig 
arsenfreies  Wasserstoffgas  zu  erhalten,  so  dass  nach  mehr  als  einstündigem 
Passiren  desselben  durch  Silbernitratlösung  in  dieser  durch  Ammoniak 
kein  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd  und  beim  Durchleiten 
durch  eine  glühende  Röhre  keine  Spur  eines  Arsenspiegels  entstand.  In 
der  Waschflüssigkeit  fand  sich  Arsensäure,  keine  arsenige  Säure. 

Bei  Antimonwasserstoff  wurden  gleich  günstige  Resultate  er- 
halten. In  der  Waschflüssigkeit  fand  sich  das  Antimon  als  Oxyd  und 
Säure.  , 

Die  Zerstörung  des  Phosphorwasserstoffes  wurde  bei  massig 
starker  Entwickelung  durch  eine  mit  saurer  oder  neutraler  Cbamäleon- 
lösung  beschickte  Wascbflasche  vollständig  bewirkt.  Der  Phosphor  fand 
sich  in  der  Waschflüssigkeit  in  Form  von  Phosphorsäure. 

Mit  Kohlenwasserstoffen  verunreinigtes  Wasserstoffgas  (aus 
fösen  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  aus  Zinkgranalien,  Eisen  und 
Salzsäure  dargestellt),  welches  beim  Durchlcnten  durch  eine  mit  Porzellan- 
Stücken  gefüllte  und  zum  Glühen  erhitzte  Glasröhre  eine  starke  Abschei- 
dung  von  Kohle  lieferte,  wurde  durch  neutrale  Chamäleonlösung  völlig 
gereinigt,  so  dass  der  Geruch  nach  Kohlenwasserstoffen  völlig  verschwand 
und  das  Gas  beim  Durchleiten  durch  eine  mit  Porzellanstücken  gefüllte 
glühende  Röhre  keine  Spur  von  Kohlenstoff  mehr  abschied.  Bei  massig 
starker  Entwicklung  genügte  eine  Waschflasche  mit  10  cm  hoher  Schicht 
von  Chamäleonlösung  vollständig,  um  den  Geruch  der  beigemengten  Kohlen- 
wasserstoffe zum  Verschwinden  zu  bringen ;  erst  bei  heftiger  Entwickelung 
trat  dieser,  auch  nachdem  das  Gas  mehrere  Flaschen  mit  übermangan- 
saurem Kali  passirt  hatte,  auf. 

Bei  nicht  zu  raschem  Gange  schied  auch  Leuchtgas  nach  dem 
Waschen  mit  Chamäleonlösung  in  einer  glühenden  Röhre  keinen  Kohlen- 
stoff mehr  ab.     Der  Kohlenstoff  der  Kohlenwasserstoffe  Wurde  zu  Kohlen- 


*)  Eine  Verunreinigung  des  Wasserstoffes  durch  Arsenwasserstoff  wirkt  be- 
sonders schädlich  auf  Platindeckel  ein;  ausserdem  kann  von  manchen  der  durch 
Beduction  erhaltenen  Metalle,  wie  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Silber,  beim  Glühen 
Arsen  daraus  aufgenommen  und  nicht  oder  nicht  vollständig  entferift  werden. 

rr«f«Bi«i,  Zeitachrifl.    XVII.  Jahrgang.  23 
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säare  oxydirt,    was   mittelst   einer  Kalkwasser    enthaltenden  Waschflasche 
nachgewiesen  wurde. 

Schwefelwasserstoff  konnte  nur  durch  eine  mit  viel  Natron- 
lauge versetzte  Ghamäleonlösung,  nicht  oder  nur  unvollkommen  durch  eine 
angesäuerte  oder  neutrale  entfernt  werden.  Die  Hauptwirkung  ist  also 
in  diesem  Falle  der  Natronlauge  zuzuschreiben. 

Ein  mit  Arsen-,  Antimon-  und  Phosphorwasserstoff  zugleich  stark 
verunreinigtes  Wasserstoffgas  konnte  durch  eine  Waschfiasche  mit  einer 
10  cm  hohen  Schicht  Chamäleonlösung  und  eine  darauffolgende  Wasch- 
flasche mit  Natronlauge,  zur  Entfernung  der  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
gebildeten  Kohlensäure,  vollständig  gereinigt  werden. 

Dieselbe  W&sch Vorrichtung  genügte  zur  völligen  Reinigung  eines  mit 
Schwefelwasserstoff,  Kohlenwasserstoffen  und  Phosphor  Wasserstoff  gemengten 
Wasserstoffgases. 

Auf  Grund  der  erhaltenen  Resultate  empfiehlt  Schob  ig  die  An- 
wendung der  Chamäleonlösung  zur  Reinigung  des  Wasserstoffgases.  Am 
zweckmässigsten  bedient  man  sich  erst  einer  Waschflasche  mit  angesäuerter 
Chamäleonlösung,  dann  einer  solchen  mit  Natronlauge  und  endlich  zur 
Trocknung  des  Gases  einer  mit  Schwefelsäure  beschickten. 

Da  der  Verfasser  beobachtete,  dass  reiner  Wasserstoff  übermangan- 
saures Kali  grün  färbte,  also  zu  mangansaurem  Kali  reducirte,  so  stellte 
er  auch  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Chamäleons  auf  reinen  Wasser- 
stoff an,  indem  er  drei  gleich  weite,  calibrirte  Röhren  mit  saurer,  neu- 
traler und  alkalischer  Chamäleonlösung  füllte,  gleiche  Volumina  reinen 
Wasserstoffgases  zutreten  Hess  und  während  längerer  Zeit  täglich  be- 
obachtete. Dabei  ergab  sich  eine  fortwährende  Verminderung  des  Wasser- 
stoffes in  den  drei  Röhren  bis  zum  völligen  Verschwinden ;  die  Oxydation 
durch  neutrale  Lösung  schritt  ungleich  rascher  vor  als  die  durch  saure 
oder  alkalische. 

Schliesslich  stellte  Schobig  auch  noch  Versuche  darüber  an,  ob 
reiner  Wasserstoff  auf  Silberlösung  reducirend  wirke  oder  nicht.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  ganz  reine  Silberlösung  in  ein  Kölbchen  mit  doppelt 
durchbohrtem  Korke  gebracht  und  das  Einleitungsrohr  sowohl  als  auch 
das  zweite  Rohr,  aus  welchem  der  Wasserstoff  austrat,  mit  Pfropfen  von 
sorgfältig  gereinigter  Baumwolle  verschlossen,  um  eine  etwaige  Verun- 
reinigung der  Silberlösung  durch  Staub  zu  verhüten.  Die  Versuche 
wurden  unter  Vermeidung  des  Tageslichtes  im  Dunkeln  angestellt.  Es 
fand  sich,  dass  Wasserstoff  das  Silbernitrat  reducirt.     Waren  die  Silber- 
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lösangen  verdünnt  80  schied  sich  das  Silber  als  sehr  feines  Pulver  ab, 
in  conceDtrirten  Lösangen  dagegen  bildete  sich  ein  schöner  Silberspiegel. 

Eug.  Varenne  und  Em.  Hebr6*)  halten  die  Anwendung  der 
Ghamäleonlösang,  wenn  es  sich  um  die  Reinigung  grösserer  Mengen  von 
Wasserstoffgas  handelt,  für  zu  kostspielig  und  empfehlen  statt  derselben 
eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  saurem  cli romsaurem  Kali 
(aaf  1  1  Wasser  100  g  saures  chromsaures  Kali  und  50  g  concentrirte 
Schwefelsäure.) 

Ein  mit  den  Wasserstoffverbindungen  des  Arsens,  Schwefels,  Anti- 
mons, Kohlenstoffes  und  Siliciums  stark  verunreinigtes  Wa<)serstoffgas 
wurde  völlig  gereinigt,  als  man  es  durch  eine  20  cm  hohe  Schicht  der 
oben  genannten  Lösung  und  dann  durch  Kalilauge  leitete.  Auch  Leucht- 
gas wurde  durch  die  saure  Kaliumbichromatlösung  ebenso  wie  durch 
Ghamäleonlösung  seines  Kohlenstoffes  beraubt. 

Anwendung  des  Barythydrates  zur  Absorption  der  Kohlensäure. 
Schon  vor  längerer  Zeit  hat  ü.  K reusler**)  das  Barythydrat  als  Ab- 
florptioDsmittel  für  Kohlensäure,  besonders  bei  Elementaranalysen,  vorge- 
schlagen. Er  stellte  es  dar  durch  Mischen  einer  heissen  Chlor baryum- 
lösuDg  mit  der  entsprechenden  Menge  Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt 
und  Erhitzen  der  erhaltenen  Krystalle  in  einer  Porzellanschale  bis  zum 
Festwerden. 

Peter  Claesson***),  welcher  das  Barythydrat  zu  dem  genannten 
Zwecke  neuerdings  empfiehlt,  glaubt,  dasselbe  sei  wohl  deshalb  nicht  all- 
gemeiner in  Gebrauch  gekommen,  weil  Krensler's  Methode  Baryt- 
hydrat darzustellen  nicht  immer  ein  vorzügliches  Präparat  liefere.  Es 
könne  namentlich  leicht  vorkommen,  dass  die  Erhitzung  zu  kräftig  ge- 
wesen und  dann  sei  die  Absorptionsfähigkeit  nur  unbedeutend.  Nach  des 
Verfassers  Erfahrungen  muss  festes  Barythydrat,  welches  gut  Kohlensäure 
absorbiren  soll,  eine  genügende  Porosität  haben  und  nicht  zu  wenig 
Wasser  enthalten.  Er  räth  das  Barythydrat  gelinde  zu  erhitzen,  bis 
eine  ganz  trockne  Masse  daraus  geworden  istf),  dann  in  bohnengrosse 
Stücke  zu  zerschlagen,  auf  Filtrirpapier  zu  legen  und  jedes  Stück  mit  so 
viel  Wasser  (ungefähr  2  —  4  Tropfen)  zu  befeuchten,  bis  das  Fliesspapier 

♦)  Bull.  80C.  chim.  de  Paris  28,  528. 
••)  Diese  Zeitschrift  5,  216. 

••♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch-  z.  Berlin  9,  174. 
-f)  Es  ist  nicht  gut,  wenn  man  so  kräftig  erhitzt,  dass  die  Masse  von  neuem 
zu  acbmelzen  anfangt,  weil  sie  dann  sehr  hart  wird. 
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unten  eben  dnrchnässt  ist.  Die  in  solcher  Weise  erhaltenen  StQcke  sollen 
sich  durch  eine  vorzügliche  Absorptionsfähigkeit  für  Kohlensäure  aus- 
zeichnen; sie  werden  ganz  locker  in  beliebig  geformte  Absorptionsröhren 
eingelegt,  welche  übrigens  nicht  zu  eng  sein  dürfen,  weil  das  Barythydrat 
bei  der  Kohlensäureabsorption  in  ein  feines  Pulver  zerföUt,  weiches  die 
Röhren  leicht  verstopfen  kann. 

Da  bei  der  Absorption  der  Kohlensäure  das  Wasser  des  Barjrthydrates 
frei  wird,  so  muss  —  wie  schon  Kreusler  hervorgehoben  hat  —  ao 
beiden  Enden  der  Absorptionsröhren  eine  nicht  zu  kleine  Schicht  von 
Chlorcalcium  angebracht  werden. 


IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Trennung  yon  Cäsium  und  Rubidium.  Gelegentlich  der  Untere 
suchung  des  an  Cäsium  und  Rubidium  sehr  reichen  Alauns  von  Vulcano 
hat  A.  Cossa'")  Versuche  über  die  Trennung  von  Cäsium  und  Rubidium 
gemacht.  Nach  der  Methode  von  Stolba**)  (mit  Zinnchlorid  in  salz- 
saurer Lösung)  erhielt  er  keine  irgend  genügenden  Resultate.  Besser  ge- 
lang ihm  die  Trennung  nach  R.  Godeffroy's***)  Verfahren,  dnrdi 
Fällen  der  salzsauren  Lösung  der  gemengten  Alaune  mit  einer  salzsauren 
Lösung  von  Antimonchlorür.  Das  Antimoncäsiumchlorür  scheidet  sich  fast 
vollständig  aus,  während  das  entsprechende  Rubidiumdoppelsals  in  Lösung 
bleibt. 

Heber  das  speoiflsche  Gewicht  wässeriger  Ammoniaklösungen  hat 
0.  Wachsmuthf)  neuerdings  Untersuchungen  ausgeführt,  da  er  gelegent- 
lich einer  Unregelmässigkeit  im  Gange  einer  Ammoniak-Eismaschine  ge- 
sehen hatte,  dass  die  gebräuchlichen  Tabellen  über  den  Ammongehalt  des 
Salmiakgeistes  von  verschiedener  Concentration  in  deutschen  und  fran- 
zösischen Werken  nicht  übereinstimmen. 


*)  Acad.   dei  Lincei  [s.  3]  vol.  2  und  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  GeseUsch.  zu 
Berlin  U,  811. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  12,  440. 
♦♦*)  Diese  Zeitschrift  18,  170. 
t)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  6,  510. 
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Zunftcbst  wurde  eine  möglichst  concentrirte  wässerige  Ammoniak- 
flüssigkeit hergestellt.  Das  Absorptionswasser  wurde  mit  Eis  auf  etwa 
0<>  erbalten  und  die  Einwirkung  fortgesetzt,  bis  ungefähr  alles  Ammoniak- 
gas onverschluckt  durch  die  Flüssigkeit  strich.  Das  Volumen  der  Flüssig- 
keit war  dabei  yod  100  cc  auf  203  cc  gestiegen,  das  erhaltene  Prodnct 
hatte  bei  0^  ein  specifisches  Gewicht  von  0,866.  Der  Ammoniakgebalt 
wurde  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  Eindampfen  zur  Trockne  und 
Wägen  des  bei  120^'  getrockneten  Rückstandes  bestimmt,  er  betrug  47,55^1^. 
Ein  Gramm  Wasser  hatte  also  0,906  g  =  1193  cc  Ammoniak  aufgenommen. 

Aas  dieser  starken  Ammoniakflüssigkeit  wurden  durch  allmähliches 
Verdünnen  mit  destillirtem  Wasser  verschieden  concentrirte  Ammoniak- 
lösungen hergestellt,  deren  specifisches  Gewicht  und  Ammoniakgehalt  fest- 
gestellt wurde.  Das  Ammoniak  wurde  wie  oben  beschrieben  als  Salmiak 
bestimmt  und  hierzu  die  Ammoniakflüssigkeit,  um  jede  Verflüchtigung  zu 
vermeiden,  aus  der  Pipette  gleich  in  einen  Ueberschuss  von  reiner  Sabs- 
afture  gebracht.  Die  Ammoniakbestimmungen  wurden  ausgeführt  mit  den 
Lösungen  you  0,870,  0,880,  0,890  u.  s.  w.  bis  0,990  spec.  Gew.,  die 
dazwischen  liegenden  Resultate  später  berechnet. 

Nach  den  Ergebnissen  seiner  Versuche  hat  Wachsmuth  die  nach- 
folgend mitgetheilte  Tabelle  aufgestellt  Dieselbe  stimmt  mit  der  bekannten 
Otto  "sehen*),  so  weit  die  letztere  reicht,  sehr  befriedigend  überein,  auch 
ziemlich  gut  mit  der  Yon  Garius^)  angegebenen. 

Tabelle 
über  den  Gehalt  der  wässrigen  Ammoniakflüssigkeit. 


Spec.  Gew. 
bei  120  C. 

1  Kilo  enth. 

Ammoniak 

in  g 

1 

1 

1  Liter  enth. 

Ammoniak 

in  g 

1  Liter  b 

Wasser 
in  cc 

esteht  ans 

verflössigtem 

Ammoniak 

in  cc 

0^70 

384,4 

334,5 

535,5 

464,5 

0.872 

376,9 

328,6 

543,4 

456,6 

0.874 

869,4 

322,8 

551,2 

448,8 

0,876 

362,0 

317,1 

558,9 

441,1 

0.878 

354,6 

311,3 

566,7 

433,3 

0.880 

347,2 

805,5 

574,5 

425,5 

0.882 

340,0 

299,8 

582,2 

417,8 

•)  VergL  z.  B.  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  von  R.  Fresenius. 
5.  Aofl.  p.  731. 

*)  Bolle j,  technisch-chemische  Untersnchnngen.  4.  Aufl.  p.  833. 
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Spec.  Gew. 
bei  120  C. 

1  Kilo  enth. 

Ammoniak 

in  g 

1 

1  Liter  enth. 
Ammoniak     ' 
in  g 

1 

1  Lit^r  besteht  ans 

„^                   verflüssigten: 
^^^^^             Ammoniak 
'"^  ^^          ;          in  cc 

0,884 

332,9 

294,2 

589,8 

410,2 

0,886 

325,8 

288,6 

597,4 

402,6 

0,888 

318,7 

283,0 

;         605,0 

395,0 

0,890 

311,6 

277,3 

612,7 

387,8 

0,892 

304,7 

271,7 

620,3 

379.7 

0,894 

297,8 

266,2 

627,8 

372,2 

0,896 

290,9 

260,6 

685,4 

364,6 

0,898 

284,1 

255,1 

642,9 

357,1 

0,900 

277,3 

249,5 

650,5 

349,5 

0,902 

270,7 

244,1 

657,9 

342.1 

0,<K)4 

264,1 

238,7 

665,3 

334,7 

0,906 

257,7 

238,4 

672,6 

327,4 

0,908 

251,3 

228,2 

* 

679,8 

320,2 

0.910 

244,9 

222,8 

687,2 

312,8 

0,912 

238,6 

217,6 

694,4 

305,6 

0,914 

232,3 

212,3 

701,7 

298,3 

0,916 

226,0 

207,0 

709,0 

291,0 

0,918 

219.7 

201,6 

716,4 

288,6 

0,920 

213.4 

196,3 

723,7 

276,3 

0.922 

207,3 

191,1 

780,9 

269,1 

0,924 

201,2 

185,9 

738,1 

261.9 

0,926 

195,1 

180,6 

745,4 

254,6 

0,928 

189,0 

175,4 

752,6 

247,4 

0,930 

182,9 

170,1 

759,9 

240,1 

0,932 

176,9 

164,8 

767.2 

232,8 

0,934 

170,9 

159,6 

774,4 

225,6 

0,936 

164,9 

154,3 

781,7 

218,3 

0,9J8 

158,9 

149,0 

789,0 

211,0 

0,940 

152,9 

143,7 

796,3 

208,7 

0,942 

147,1 

138,5 

803,5 

196,5 

0,944 

141,3 

133,3 

810,7 

189,3 

0,946 

135,6 

128,2 

817,8 

182.2 

0,948 

129,9 

123,1 

824.9 

175,1 

0,950 

124,2 

118,0 

832,0 

168,0 

0,952 

118,7 

113,0 

839,0 

161,0 

0,954 

113,2 

108,0 

846,0 

154,0 

0.956 

107,8 

103,0 

853,0 

147,0 

0,958 

102,4 

98,1 

859,9 

140,1 

0,960 

97,0 

93,1 

866,9 

183,1 

0,962 

91,6 

88,1 

878,9 

196,1 
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Spcc.  Gew. 

1  Kilo  eiith. 
Ammoniak 

1  Liter  eiith.  i 
Ammoniak 

1  Liter  besteht  aas 

'  verflüssigtem 

bei  120  C. 

in  g 

in  g 

Wasser 

. 

in 

Ammoniak 

• 

III 

j 

in  cc 

0,964         i 

86,2 

83,0         1 

881,0                    119,0 

0,966 

80,8 

78,0 

888,0 

112,0 

0,968         ' 

75,5 

73,0 

895,0 

105,0     > 

0,970 

70,2 

68,0 

1102,0 

98,0 

0,972 

65,2 

63,3 

908,7 

91,3 

0,974' 

60,2 

58,6 

915,4 

84,6 

0,976 

55,2 

53,8 

922.2                     77,8 

0,978 

50,2 

49,1 

928,9 

71,1 

0,980 

45,3 

44.3 

93r^7 

04,3 

0,982 

40,4 

39,6 

942,4 

57,6 

0,984 

35,5 

34,9 

949,1 

50.9 

0,986 

30,6 

30,1 

955,9 

44,1 

0,988 

25,8 

25,5 

962,5 

37,5 

0,990 

,            21,0 

20,7 

969,3 

30,7 

Die   beiden   letzten   ColamneD   dieser  Tabelle   sind  speciell  fOr  die 
isfiibrikatioD  mittelst  Ammoniaks  von  Interesse. 

Heber  die  Aosfälliuig  des  Kalkes  durch  kohlensaure' Alkalien  hat 

Drechsel*)  Untersuchungen  angestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
3  Abscheidnng  des  Kalkes  schon  nach  1 5  Minuten  eine  vollständige  ist, 
mn  man  durch  Schütteln  während  dieser  Zeit  den  Krystallisationsprocess 
schleunigt;  dass  es  ferner  gleichgiltig  ist,  ob  man  zur  Fällung  kohlen- 
ures  Natron-  oder  kohlensaures  Ammon  anwendet,  ob  Ammoniak  vor- 
nden  ist  oder  nicht.  Es  ist  darauf  zu  sehen,  dass  anfangs  nur  ein 
ringer  Niederschlag  vorhanden  ist  in  Gegenwart  des  überschüssigen 
hlensauren  Alkalis.  Der  Niederschlag  wird  dann  schon  nach  3—5 
inaten  langem  Schütteln  völlig  krystallinisch  und  die  späteren  Nieder- 
blSge  werden,  wenn  man  sie  heftig  mit  ihm  durchschüttelt,  fast  augen- 
icklich  krystallinisch.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  ist  der  kohlensaure 
ilk,  wie  der  Verfasser  durch  eine  besondere  Versuchsreihe  festgestellt 
i^  fast  völlig  unlöslich,  flinsichtlich  der  Einzelheiten,  insbesondere  auch 
8  von  Drechsel  bei  seinen  Versuchen  über  die  Löslichkeit  des  kohlen- 
nren  Kalkes  in  a1kalisch(^n  Flüssigkeiten  angewandten,  ziemlich  compli- 
rten  Apparates  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung,  welcher  auch 
oe  Abbildung  des  erwähnten  Apparates  beigegeben  ist. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  16|  169.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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Die  TTeberf&hning  des  Chromoxydes  in  Chromsänre  resp.  chrom- 
sanres  Alkali  gelingt  nach  R.  y.  Wagner*)  leicht  and  vollstäDdig  durch 
Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Ferridcyankaliam  oder  indem  man  Cbrom- 
oxyd  mit  Natronlauge  erwärmt  und  in  kleinen  Mengen  Brom  zoffigt,  hb 
alles  Chromoxyd  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  gelb  und  klar  ge- 
worden ist. 

Zur  Bestimmung  und  Trennung  des  Zinkes.  In  letzterer  Zeit  sind 
mehrere  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  erschienen  und  zwar  ?on 
T  h  u  m  **),  von  F.  L  a  u  r  ***),  von  T  o  b  1  e  r  f ),  sowie  eine  sehr  ausführ- 
liche, auf  besonders  zahlreiche  und  sorgfältige,  theilweise  in  Gemeinschalt 
mit    Fraatz    ausgeführte    Versuche     gestützte    Abhandlung     von    W. 

Hampe.ft) 

Was  in  den  genannten  Abhandlungen  Neues  und  Wichtiges  enthal- 
ten ist,  werde  ich  im  Folgenden  kurz  zusammenstellen. 

I.    Trennung  des  Zinks  von  den  Metallen  der  Gruppen 

V.   und  VI. 

Die  in  den  Zinkerzen,  namentlich  den  Blenden,  häutig  vorkommen- 
den Beimengungen  dieser  Gruppen  sind:  Blei,  Kupfer,  Antimon,  Arsen 
und  Cadmium.  Davon  finden  sich  die  ersten  beiden  Metalle  in  sehr 
wechselnden  Gehalten,  die  drei  letzten  meist  nur  in  untergeordneter 
Menge.  Wo  ihre  Trennung  vom  Zink  geboten  erscheint,  bewerkstelligt 
man  sie  wohl  allgemein  durch  Schwefelwasserstoff.  Nur  Thum  räth, 
wenn  blos  Blei  und  Kupfer  vorhanden  sind,  ersteres  durch  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  letzteres  dagegen  gar  nicht  wegzuschaffen,  sondern  seine 
Menge  in  der  ammoniakalischen  Lösung  colorimetrisch  nach  der  Heine*- 
sehen  Methode  fff)  zu  bestimmen,  die  Flüssigkeit  dann  mit  Schwefel- 
natrium zu  titriren  und  die  zur  Fällung  des  Kupfers  erforderliche,  dnrch 

*)  Deutsche  Induatrie-Ztg.  19,  114. 

**)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  85,  225  u.  Diu  gier' s  poL  Joum.  221,  671. 
***)  Berg,  und  Hüttenmänn.  Ztg.  85,  148,  173. 
t)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  85,  304  und  Dingler' 8  pol.  Joum.  822, 
380.  In  ausführlicherer  Form  ist  die  To hier' sehe  Abhandlung  auch  als  Bro- 
chüre  erschienen  unter  dem  Titel:  Laboratoire  central  de  la  societe  de  la  Vieille 
Montagne.  Dosages  des  minerais  de  zinc.  Modes  suivis  pour  les  dosagos  de 
zinc  et  de  plomb  dans  les  minerais  zinciferes.    2.  edition  Liege  1876. 

tt)  Zeitschr.  für  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  25.    Vom  Ver&sser  ein- 
gesandt. 

ttt)  Vergl.  Kerl,  Prohirkunst  p.  210. 
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Rechnung  zu  findende  Menge  des  letzteren  von  dem  Gesammtverbranch 
in  Abzug  zn  bringen.  Wenn  dieses  Verfahren  auch  für  technische  Zwecke 
in  vielen  Fällen  ausreichen  mag,  so  lassen  sich  doch  mittelst  desselben 
wirklich  genaue  Resultate  nicht  erzielen.  Auch  Thum  wendet  übrigens 
die  FftUnng  mit  Schwefelwasserstoff  an,  sobald  neben  Blei  und  Kupfer 
noch  Arsen,  Antimon  oder  Cadmium  zugegen  sind. 

Bekanntlich  waren  längere  Zeit  die  Ansichten  darüber  verschieden, 
ob  sich  durch  einmalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  vollständige 
Trennung  des  Zinkes   vom   Kupfer  erreichen   lasse*);    R.  Fresenius 
liess  deshalb  diesen  Gegenstand    durch  R.  Grundmann  einer  genauen 
Prüfung  unterwerfen  und   spricht   sich  auf  Grund   dieser  Prüfung   da- 
bin aus**),    dass  wenn  auch  ein  Zustand  (hinsichtlich  des  Säuregehaltes 
und  der  Verdünnung  der  Flüssigkeit  etc.)  hergestellt   werden  kann,   bei 
dem  die  Trennung  durch  eine  Fällung  vollständig  ist,  es  doch  für  den 
praktischen  Gebrauch  empfehlenswerther  sei,  die  sicher  zum  Ziele  führende 
doppelte  Fällung  anzuwenden. 
l  Hampe   hat  diese  Trennung   durch   Fraatz    einer    nochmaligen 

sorgfUtigen  Prüfung  unterziehen  lassen  und  dann  alle  darauf  bezüglichen 
^ytischen  Daten,  von  Rivot  und  Bouquet,  Spirgatis,  Grund- 
>iann  und  von  Fraatz  herrührend,  —  nach  theilweiser  Umrechnung 
-^  vergleichend  zusammengestellt.  Hinsichtlich  dieser  Zusammenstellung, 
8owie  der  zahlreichen  von  Fraatz  ausgeführten  Versuche  verweise  ich 
^  die  Originalabhandlung  und  führe  hier  nur  an,  dass  Hampe  nach 
^i6  dem  den  oben  angeführten  Ausspruch  von  R.  Fresenius  aufs 
voUkommenste  bestätigt.  Er  sagt:  »Trotzdem  es  möglich  erscheint, 
Kiipfer  and  Zink  durch  einmalige  Fällung  mittelst  Schwefelwasserstoffes 
^barf  zu  trennen,  halte  ich  doch  die  zur  sicheren  Erreichung  dieses 
Zweckes  in  jedem  Falle  erforderliche  Menge  an  freier  Säure  nicht  für. 
'hinreichend  festgestellt,  um  durch  ihre  Anwendung  unter  allen  Umstän- 
^^Q  den  erwünschten  Erfolg  verbürgen  zu  können.     Ich  wende  deshalb 

^%  wie  dies  auch  Fresenius  empfiehlt,  eine  doppelte  Fällung 
an.«*=^) 


*)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl. 
^  I.  p.  Ö98. 

**)  Anleitung  zur  quantitat.  Analyse  5.  Aufl.  p.  492;  6.  Aufl.  Bd.  I.  p.  600. 

^*)  Ich  verfehle  nicht,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  inzwischen 
^®fb.  Larsen  neue  Versuche  über  die  Trennung  von  Kupfer  und  Zink  durch 
^^^  einmalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  ausgeführt  und  in  dem  vorliegen- 
^^  Hefte  dieser  Zeitschrift  (17,  312)  mitgetheilt  hat    H.  F. 
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Auch  über  die  TrjeDuung  von  Blei  und  Zink  hat  Hampe  Versacbe 
angestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dass  selbst  grosse  Mengen  von  Blei  aas 
sauren  zinkhaltigen  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden 
werden  können  ohne  eine  Beimengung  dieses  Metalles  zu  enthalten. 

Wie  W  ö  h  1  e  r  angegeben  *)  können  Arsensäure  und  Zinkoxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden,  indem  auch  bei  grossem  Ueber- 
schuss  von  Säure  das  Zink  ganz  oder  theil weise  mit  dem  Arsen  gefällt 
wird;  es  muss  deshalb  erst  die  Arseusäure  durch  Erwärmen  mit  schwef- 
liger Säure  in  arsenige  Säure  verwandelt  werden,  ehe  man  Schwefel- 
wasserstoffeinleitet. Zur  Prüfung  dieser  Angabe  stellte  Hampe  folgende 
Versuche  an.  Es  wurden  Zinkvitriol  und  arsensaures  Natron  in.  ent- 
sprechender Menge  (2,2077  g  ZnO,  SO3  +  7  HO  und  3,200  g  2  NaO,H0, 
As  O5 -f- 1  ^  IIO)  för  jeden  Versuch  abgewogen  und  in  250  cc  Wasser, 
dem  bei  Versuch  1  und  2  je  10,  bei  3  und  4  je  20  cc  Salpetersäure 
von  1,2  si)ec.  Gew.,  bei  5  und  6  dagegen  10  resp.  20  cc  Salzsäure  von 
1,26  spec.  Gew.  zugesetzt  waren,  gelöst.  Bei  den  Versuchen  1,3  und 
5  leitete  man  in  die  kalte  Lösung  ohne  weiteres  Schwefelwasserstoff, 
welcher  erst  nach  mehreren  Stunden  Fällung  bewirkte,  während  die 
Nummern  2,4  und  6  zunächst  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  dann  längere 
Zeit  heiss  gestellt  und  darauf  erst  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
wurden.  In  diesem  Falle  trat  sofortige  Fällung  ein.  Als  die  abfiltrirten 
und  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlüge  mit  Schwefelkalium  versetzt 
wurden,  lösten  sie  sich,  mit  alleiniger  Ausnahme  von  1  vollständig  auf. 
Bei  1  betrug  das  ungelöste,  also  durch  Schwefelwasserstoff  mit  ausgefällte 
Zink  0,3204  g  auf  0,777  g  As,  während  0,1641g  Zink  nicht  gefüllt 
waren.  Hiernach  scheint  nur  in  ganz  schwach  saurer  Lösung  Zink  mit 
dem  Arsen  niederzufallen,  bei  Anwesenheit  von  mehr  Säure  dagegen 
nicht,  einerlei  ob  die  Arsensäure  vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasser- 
stoffes durch  schweflige  Säure  reducirt  worden  ist  oder  nicht. 

IL    Trennung  des  Zinks  von  den  Metallen  der  Gruppe  IV. 

Obgleich  sich  durch  Fällen  mit  Ammon  bekanntlich  eine  exacte  Tren- 
nung von  Zinkoxyd  und  Eisenuxyd  nicht  erreichen  lässt,  so  pflegt  man 
doch   bei    technischen  Zinkbestimmungen,    besonders  bei  Anwendung  der 

*)  Siehe  11.  Hose,  Haudhuch  der  analyt.  Chcm.  1.  Aufl.  (18')1)  Bd.  2,  ^ 
3:  f).  G.  Aufl  bearbeit  von  R.  Fiukoner  Bd.  2  p.  390,  Rowie  R.  Freacnios 
Anleitung'  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  ö  Aufl.  p.  508,  G.  Aufl.  Bd  I 
p.  619. 
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Schaffner'schen  Titrirmethode  vielfach  blos  eine  Trennung  mit  Amnion 
«rsraftlliren  und  das  in  dem  Eisenoxyd hydrat  zurückbleibende  Zinkoxyd 
n  Temachlfissigen.  *) 

Zur  Feststellung  der  Grösse  dieser  vom  Eisenoxydhydrat  zurückge- 
Utenen  Zinkmengen  hat  Fraatz  auf  Harn pe 's  Veranlassung  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  ausgeführt,  aus  welchen  sich  ergibt,  d  a  s  s  bei 
der  Fällung  eines  Eisenoxydsalzes  durch  Ammon  aus 
einer  aberschttssiges  Zink  enthaltenden  Lösung  eine  Zink- 
menge  von  annähernd  Y5  des  Gewichtes  des  vorhandenen 
Eisens  nnaaswaschbar  in  dem  Eisenoxydhydratnieder- 
schlage  haften  bleibt. 

Demgemäss  kann  auch  das  \on  Tobler  auf  der  Yieille  Montagne 
^gef&brte,  gleich  näher  zu  beschreibende  Verfahren  keinen  Anspruch 
aof  Exactheit  machen,  obwohl  Laur  sagt,  dass  es  »absolute  Genauig- 
keit« gewähre. 

Tobler 's  Verfahren  ist  folgendes.  Die  entsprechend  vorbereitete 
Lösung  des  Zinkerzes  übersättigt  man  mit  Ammon  und  bringt  sie  dann 
moächst  mitsammt  dem  Niederschlage  auf  ein  bestimmtes  Volum  t^on 
circa  500  cc.  Um  das  einmal  gewählte  Volum  in  allen  Fällen  mit  glei- 
cher Schärfe  inne  halten  zu  können,  bedient  man  sich  einer  eigenthüm- 
Hchen,  von  Tobler  construirten  und  in  der  Originalabhandlung  näher 
beschriebenen  und  abgebildeten  Vorrichtung,  welche  diesen  Zweck  mit 
groser  Genauigkeit  erreichen  lässt.  Nachdem  die  Erzlösung  in  diesem 
Apparate  auf  das  bestimmte  Volum  gebracht  ist,  wird  sie  durch  ein 
trockenes  Filter  filtrirt;  dann  misst  man  mittelst  eines  dem  vorerwähn- 
ten in  der  Construction  gleichen,  nur  kleineren  Apparates  zwei  unter 
sich  völlig  gleiche,  etwa  je  200  cc  betragende  Portionen  ab,  deren  ab- 
solutes Volum  ebensowenig  genau  bekannt  zu  sein  braucht,  wie  das  der 
orsprünglichen  noch  nicht  filtrirten  Flüssigkeit.  Beide  Portionen  werden 
nun  mit  Schwefelnatriumlösung  titrirt,  deren  Titer  auf  folgende  Weise 
bestimmt  ist.  Man  hat  eine  abgewogene  Menge  von  reinem  Zink  gelöst, 
mit  Ammon  übersättigt,  auf  dasselbe  Volum  wie  die  Erzlösung  gebracht 
und  davon  in  gleicher  Weise  wie  von  dieser  (nur  dass  die  Filtration 
selbstverständlich  fortfällt)  zwei  eben  solche  Portionen  abgemessen  und 
mit  der  Schwefelnatriumlösung  titrirt.     Die  zur  Ausfällung   des  in  einer 

•)  Vergl.  H.  Rose,  Handbuch  der  anal}1;.  Chem.  6.  Aufl.  bearbeitet  von 
R.  Pinkener  Bd.  2  p.  118,  Fr.  Mohr,  Titrirmethode,  5.  Aufl.  p.  635,  R.  Fre- 
senius, Anleitung  zur  quantitat.  chem.  Analyse  ö.  Aufl.  p.  812. 
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solchen  Portion  enthaltenen  reinen  Zinks  erforderliche  Anzahl  (a)  von 
Cubikcentimetern  Schwefelnatriumlösiing  verhält  sich  dann  zu  der  Schwefel- 
natrinmmenge  (b),  welche  zur  Titrirung  eines  gleichen  Volumens  in 
gleicher  Weise  hergestellter  Erzlösung  erforderlich  ist,  wie  die  Menge 
(n)  des  angewandten  chemisch  reinen  Zinks  zu  der  im  abgewogenen  Ena 
enthaltenen  unbekannten  Zinkmenge  (x) 

a  :  b  =  n  :  X  ;  mithin  x  =  — ^ . 

a 

«  Dieses  Verfahren  wäre  völlig  richtig,  wenn  das  durch  Ammoniak 
gefällte  Eisenoxydhydrat  kein  Zink  enthielte.  Tobler  scheint  dies  zu 
glauben  und  die  Ansicht  zu  haben,  dass  solche  Niederschläge  nur  in 
Folge  mangelhaften  Auswaschens  Zink  zurückhalten  könnten.  Es  heisst 
an  der  Stelle  seiner  Originalabhandlung,  wo  die  Vortheile  seines  Ver- 
fahrens hervorgehoben  werden:*)  »Man  will  den  regelmässig  erhobenen 
Einwand  beseitigen,  dass  das  Auswaschen  der  Niederschläge  durch  Ad- 
häsion an  Eisen,  Kieselsäure  und  anderen  Niederschlägen  Zinkverluste 
verursacht,  indem  man  diesen  Mangel  durch  Beseitigung  jeder  Wasch- 
operation aufhebt.« 

Da  nun  die  Versuche  von  Hampe  und  Fraatz  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  früheren  Erfahrungen  darthun,  dass  die  Eisenoxydhydrat- 
niederschläge stets  Zink  festhalten,  welches  durch  Auswaschen  nicht  za 
entfernen  ist,  so  werden  sie  dieses  Zink  natürlich  auch  bereits  in  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  selbst  gebunden  enthalten.  Die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  enthält  mithin  nicht  alles  im  £n 
vorhandene  Zink  und  To  hier 's  Verfahren  muss  demgemäss  zu  niedrige 
Resultate  geben.  Obgleich  es  hierfür  keines  besonderen  Beweises  bedurft 
hätte,  hat  Hampe  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  bezüglich  deren 
ich  auf  seine  Originalabhandlung  verweise,  festgestellt,  dass  in  der  nach 
Tobler 's  Verfahren  hergestellten  ammoniakalischen  Zinklösnng  nicht 
die  Gesammtmenge  des  in  den  Erzen  vorhandenen  Zinkes  enthalten  ist. 
Die  durch  den  Eisenoxydhydratniederschlag  gebundene,  also  der  Bestim- 
mung entzogene  Zinkmenge  betrug  von  0,53  bis  zu  2,27  Procenten  Zink 
bei  einem  wirklichen  Zinkgehalt  der  Substanz  von  40,25 — 50,03  Procenten. 

Eine  andere  Trennungsmethode  des  Eisenoxydes  vom  Zinkoxyd  be- 
ruht auf  der  basischen  Fällung  des  Eisenoxydes  mit  essigsaurem  Natron. 
Bezüglich  dieser  Methode  sagt  R.  Fresenius :""*)    »Bei  Analysen,  bei 

*)  Dingler' 8  pol.  Journ.  222,  380. 
**)  Anleitung  zur  qoantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I,  p.  577. 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  859 

liehen  es  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  nicht  ankommt, 
nn  man  es  bei  einmaliger  Fällung  bewenden  lassen,  bei  sehr  genauen 
lalysen  aber  empfiehlt  es  sich,  den  Niederschlag  nach  massigem  Aus-* 
kschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  zu  wiederholen, 
1  auch  die  letzten  Spuren  der  starken  Basen  in  das  Filtrat  zu  he- 
mmen.« Um  festzustellen,  wie  gross  die  mit  dem  basisch  essigsauren 
senoxyde  niederfallenden  Zinkmengen  sind,  hat  Hampe  eine  Reihe 
n  Versuchen  angestellt,  aus  denen  sich  ergibt,  dass  in  allen  Fällen 
cht  unbeträchtliche  Mengen  von  Zink  (0,192  bis  1,002  Proc.  bei  einem 
nkgehalt  der  Probe  von  50,427  bis  53,243  Proc.  und  Anwendung 
n  1,2445  bis  1,2489  g  Substanz)  in  die  erste  Eisenfällung  eingehen 
d  selbst  die  zweite  noch  bestimmbare  Grehalte  einschliesst,  sowie  ferner, 
S8  dßs  Auswaschen  mit  saurem  essigsaurem  Ammon  den  Rückhalt  an 
nk  erheblich  herabmindert  gegenüber  dem  Auswaschen  mit  heissem 
«8ser.  Man  kann  übrigens  hieraus  keinen  grossen  Vortheil  ziehen,  da 
i  zu  saarer  Flüssigkeit  das  Filtrat  anfängt  trübe  durchzugehen  und 
lenhaltig  zu  werden. 

Mangan  bleibt,  wenn  es  in  massiger  Menge  im  Erze  vorhanden 
,  und  die  wiederholte  Lösung  des  Eisenoxydhydratniederschlages  durch 
Ipetersäure  erfolgt,  fast  vollständig  bei  jenem  als  Oxyd  zurück.  Wenn, 
e  dies  Hampe  empfiehlt,  das  Zink  nicht  titrirt,  sondern  die  ammo- 
ikalische  Lösung  desselben  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Schwefel- 
isserstoff  gefällt  wird,  so  kann  übrigens  ein  Gehalt  der  Lösung  an 
angan  aaf  das  Ausbringen  des  Zinkes  keinen  Einfluss  üben,  da  Mangan 
ter  den  genannten  Umständen  nicht  mit  gefällt  wird. 

Sind  Kobalt  und  Nickel  zugegen,  so  bleibt  nach  Hampe's 
-fiabningen  zur  Erzielung  einer  vollständigen  Trennung  nichts  weiter 
rig,  als  nach  der  Wöhler'schen  Methode  die  Fällung  des  Zinkes 
rch  Scbwefelkalium  aus  der  Lösung  der  Doppelcyanide  jener  Metalle 
it  Cyankalium  zu  bewirken. 

IIL     Maassanalytische  Bestimmung  des  Zinks. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  volumetrischen  Bestimmung 
s  Zinkes^)  ist  die  bekannte  Schaf fner'sche  wohl  die  am  häufigsten 
gewandte.    Zu  der  ammoniakalischen  Zinklösuug  wird  so  lange  Schwefel- 


•)  VcrgL  hieran  Mohr,  Titrirbuch  5.  Aufl.,  R.  Fresenius,  Anleit.  zur 
anütstiren  cbem.  Analyse  5.  Anfl.  p.  811  ff.  sowie  diese  Zeitschrift  1,  21 ; 
378;  4,  213;  8,  135;  9,  465;  10,  209;  12,  94;  18,  379;  14,  189,  343. 
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natriumlösung  von  bekanntem  Wirkungswerth  zugefügt,  bis  eben  alles 
Zink  gefällt  ist.  Zur  Erkennung  dieses  Punktes  rieth  Schaffner  ur- 
sprünglich der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Eisenchlorid  zuzusetzen,  wo- 
durch Flocken  von  Eisenoxydhydrat  entstehen,  deren  Schwärzung  einen 
Ueberschuss  an  Schwefelnatrium  anzeigt.  Wegen  der  relativen  ün- 
cmpfindlichkeit  dieses  Indicators  wurden,  wie  aus  den  oben  mitgetheilten 
Citaten  zu  ersehen,  eine  ganze  Reihe  anderer  vorgeschlagen,  ohne  jedoch 
auf  den  Zinkhütten  die  Anwendung  des  Eisenoxydhydrates  als  Indicator 
zu  verdrängen.  Dagegen  hat  man  gelernt  mit  Hülfe  dieses  letzteren 
genauere  Resultate  zu  erzielen  als  früher. 

Dieser  Fortschritt  ist  wesentlich  der  Beobachtung  zu  dankeD,  dass 
die  Plüssigkeitsmenge,  in  welcher  beim  Titriren  das  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelnatrium  vertheilt  ist,  einen  wesentlichen  Einfluss  bezflglich 
der  Wirkung  desselben  auf  das  Eisenoxydhydrat  übt.  Je  kleiner  nämlich 
die  Flüssigkeitsmenge,  um  so  weniger  überschüssiges  Schwefelnatriom 
reicht  zur  Schwärzung  des  Eisenoxydhydrats  aus.  Nach  La ur  ist  dieses 
zur  Ilervorbringung  der  Endreaction  erforderliche  Schwefelnatrium  dem 
Volum  der  Flüssigkeit,  die  man  titrirt  hat,  proportional  und  beträgt  für 
100  cc  bei  Eisenoxydhydrat  flocken  etwa  0,7  cc,  bei  Eisenoxydhydrat- 
papier etwa  0,5  cc  Schwefelnatriumlösung  von  solcher  Stärke,  dass  1  cc 
0,008—0,009  g  Zink  zu  fällen  vermag.  Es  wird  deshalb  auf  der  Vi  cille 
Montagne  am  Schlüsse  der  Titrirung  das  Volum  der  Flüssigkeit  ge- 
messen und  für  je  1 00  cc  desselben  die  verbrauchte  Schwefelnatrinm- 
nienge  um  0,7  resp.  0,5  cc  vermindert. 

Ilampe  fand  die  Proportionalität  zwischen  Flüssigkeitsvolum  und 
zur  Schwefelung  des  Eisenoxydhydrats  erforderlichem  Schwefelnatrinm 
bestätigt,  sobald  alle  übrigen  Bedingungen  sich  gleich  blieben.  So  muss 
die  Menge  des  angewandten  Eisenoxyd hydrats  nicht  gar  zu  verschieden 
und  seine  Cohärenz  möglichst  dieselbe  sein;  für  den  Eintritt  der  End- 
reaction muss  stets  derselbe  Farbenton  entscheiden,  entweder  deutliche 
Bräunung,  oder  aber  Schwärzung;  im  letzteren  Falle  kommt  wesentlich 
auch  die  Zeitdauer  der  Einwirkung  in  Betracht. 

Um  die  Menge  des  zu  einer  Probe  benutzten  Eisenoxydhydrats 
nicht  ungebührlich  schwanken  zu  lassen,  sowie  um  zugleich  demselben 
eine  thunlichst  gleichbleibende  Cohärenz  zu  geben,  empiiehlt  Thum 
eine  auf  1 00  cc  verdünnte  Lösung  von  3  g  Eisen  in  Königswasser  zu 
benutzen  und  von  dieser  stets  die  nämliche  Tropfenzahl  (1 — 2  Tropfen) 
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in  1  cc  anverdünntes  Ammoniak  fallen  zu  lassen.  Man  macht  sich  hier- 
durch unabhängig  von  dem  Einflüsse,  welchen  ein  wechselnder  Ammoniak- 
gehalt der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  heim  Eintropfen  des  Eisenchlorids 
in  diese  auf  die  Cohärenz  des  gebildeten  Eiseiioxydhydrates  üben  würde. 
In  dem  concentrirten  Ammoniak  erzeugt  jeder  Tropfen  des  Eisenchlorids 
einen  ringförmigen  Klumpen  von  Oxydhydrat,  der  einige  Augenblicke 
gebraucht,  um  das  Maximum  von  Dichtigkeit  zu  erreichen.  Nach  einer 
Minute  kann  man  ihn  in  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  bringen. 

Hampe  hält  die  Empfindlichkeit  des  auf  diese  Weise  erzeugten 
Oxydhydraies  für  grösser,  als  die  bei  Anwendung  von  mit  Eisenchlorid- 
lösung  getränktem  und  wieder  getrocknetem  Filtrirpapier  zu  erzielende. 
Nach  seinen  Erfahrungen  muss  die  schwefelnatriumhaltige  Flüssigkeit  zur 
Bräunung  solcher  Eisenoxyd  hydratflocken  einen  gewissen  Concentratious- 
grad  tiaben.  Ammoniakhaltiges  Wasser,  welches  auf  100  cc  0,4  cc  einer 
Schwefelnatriumlösung  vom  Titer  0,00085  g  Zn  pro  Cubikcentimeter  ent- 
hält, bewirkt  keine  Veränderung,  auch  wenn  die  absolute  Menge  des 
Schwefelnatriums  eine  relativ  grosse  ist,  man  z.B.  1000  cc  einer  solchen 
Flüssigkeit,  die  also  4  cc  Schwefelnatriumlösung  enthält,  benutzt.  Selbst 
nach  stundenlangem  Stehen  färbt  sich  das  Eisenoxydhydrat  nicht.  Sobald 
aber  der  Gehalt  an  Schwefelnatrium  bis  auf  0,7  cc  pro  100  cc  steigt, 
findet  bereits  nach  wenigen  Minuten  eine  Bräunung  der  Eisenoxyd  hydrat- 
flocken an  den  Rändern  statt,  die  innerhalb  der  nächsten  Minuten  noch 
zunimmt,  aber  selbst  bei  längerem  Stehen  nicht  in  völliges  Schwarz 
abergeht.  Letztere  Farbenveränderung  tritt  erst  ein,  wenn  der  Gehalt 
an  Schwefelnatrium  auf  mindestens  1  cc  pro  100  cc  Flüssigkeit  steigt, 
und  auch  dann  erst  nach  etwa  10  Minuten  langem  Stehen  und  nicht 
einmal  durch  die  ganze  Masse  des  Oxydhydrates.  Nach  Thum  beträgt 
die  zur  Schwärzung  erforderliche  Menge  von  Schwefelnatrium,  wenn  man 
seine  Angaben  auf  den  obigen  Titer  von  0,0085  g  Zink  pro  Cubikcenti- 
meter umrechnet,  1,22  cc  pro  100  cc  Flüssigkeit.  Man  sieht  also,  wie 
Bothwendig  es  ist,  bei  Titerstellung  und  Ausführung  der  Analysen  stets 
denselben  Farbenton  als  Endreaction  entscheiden  zu  lassen. 

Statt  nach  dem  Vorgange  der  Vieille  Montagne  die  titrirten 
FlOssigkeitsmengen  zu  messen  und  jene  Corrcction  wegen  des  Volums 
vorzunehmen,  halten  es  Hampe  und  Thum  für  besser,  sämmtliche 
Flüssigkeiten  vor  der  Titration  auf  ein  stets  gleiches  Volumen  zu  brin- 
gen, für  die  Titerstellung  so  viel  Zink  anzuwenden,  als  dem  mittleren 
Gehalte  und  dem  angewandten  Quantum  der  Zinkerze  entspricht,  diesem 
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Zink  zu  lösen,  auf  ein  der  Erzlösang  gleiches  Volamen  zu  bringen,  davon 
den  Titer  zu  nehmen  und  bei  den  Analysen  gar  keine  Correction  anzu- 
bringen. Letzteres  ist  unnöthig,  weil  unter  diesen  Umständen  die  zur 
Titerbestimmung  und  zu  den  Analysen  verbrauchten  Schwefelnatrium- 
mengen nicht  wesentlich  verschieden  sein  können,  mithin  auch  die  FlCtssig- 
keitsmengen  nach  der  Titration  fast  gleich  sein  müssen  und  folglich 
Fehler  wegen  Verschiedenheit  der  Volumina  von  selbst  ausgeschlossen  sind. 
Auf  Grund  seiner  Versuche,  hinsichtlich  deren  ich  auf  die  Original- 
abhandlung verweise,  gibt  Uampe  zu,  dass  sich  unter  Beobachtung 
aller  dieser  Vorsichtsmaassregeln  durch  Titration  eine  Genauigkeit  bis  zu 
0,5  Proc.  erreichen  lässt,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  alles  im  £rze 
enthalten  gewesene  Zink  auch  vollständig  in  die  ammoniakalische  Lösung 
tibergeführt  ist. 

IV.     Gewichtsanalytische  Bestimmung. 

Da  die  maassanalytische  Bestimmung  auch  bei  sorgfältigster  Vor- 
bereitung des  Erzes  und  Ausführung  des  Titrirens  keine  höhere  Ge- 
nauigkeit als  0,5  Proc.  verbürgen  lässt,  eine  solche  Fehlergrenze  aber 
in  vielen  Fällen  unstatthaft  ist,  so  gibt  Uampe  der  gewichtsanalytischen 
l^estimmung  unbedingt  den  Vorzug  und  zwar  bedient  er  sich  des  fol- 
genden Verfahrens. 

Das  eingelieferte  Probematerial  wird  mehlfein  in  Heidelberger  Glas- 
röhren mit  eingeriebenen  Stöpseln  bei  100®  C.  vollständig  getrocknet 
und  dann  in  Portionen  von  je  1  g  circa  für  jede  Analyse  abgewogen. 
Die  Lösung  des  Probeguts  erfolgt  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in 
Kolben  mit  sehr  langen  Hälsen,  welche  ein  Verspritzen  beim  Kochen 
unmöglich  machen.  Nachdem  jede  Spur  von  salpetriger  Säure  wegge- 
kocht und  die  Flüssigkeit  überhaupt  stark  eingedampft  ist,  werden  30  cc 
Salpetersäure  und  etwa  200  cc  Wasser  zugesetzt.  Dann  erfolgt  ohne  vor- 
herige Filtration  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff.  Niederschlag  sammt 
ungelöster  Gangart  werden  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Man  stellt  nun 
unter  den  Trichter  einen  Lösungskolben,  behandelt  den  Niederschlag  aof 
dem  Filter  mit  heisser,  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure,  stOsst  das 
Filter  durch,  spritzt  alles  Ungelöste  in  das  Kölbchen  und  wäscht  das 
Filter  aus.  Nachdem  der  Inhalt  des  Kolbens  stark  eingekocht  ist,  ver- 
setzt man  ihn  mit  Wasser  und  30  cc  Salpetersäure,  fällt  abermals  mit 
Schwefelwasserstoff  und  tiltrirt  die  Flüssigkeit  zu  der  ersten  hinza>  Man 
kocht  diese  in   einem  eben   solchen   langhalsigen  Kolben,   wie   er  zur 
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I^ang  dient,  fast  bis  zur  Trockne  ein,  wodurch  nicht  allein  aller 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  sondern  auch  eine  völlige  Oxydation  des 
Eisenoxydales  zu  Eisenoxyd  erzielt  wird.  Nun  übersättigt  man  mit 
Ammon,  das  völlig  frei  von  empyreumatischen  Stoffen  —  welche  etwas 
Eisen  in  Lösung  halten  würden  —  sein  muss,  filtrirt  ab,  wäscht  aus, 
löst  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  wieder  in  heisser  massig  starker 
Salpetersäure,  fällt  abermals  mit  überschüssigem  Ammon,  filtrirt  durch 
das  nämliche  Filter  und  so  fort,  bis  nach  noch  ein-  oder  zweimaliger 
Wiederholung  dieser  Manipulation  sich  sicher  alles  Zinkoxyd  in  dem 
gemeinschaftlichen  Filtrate  befindet.  Dieses  säuert  man  mit  Essigsäure 
an,  verdünnt  es  auf  mindestens  2  1  und  leitet,  wenn  Kobalt  «nd  Nickel 
nicht  zugegen  sind,*)  ohne  weiteres  Schwefelwasserstoff  ein.  Vor  dem 
Filtriren  lässt  man  mindestens  12,  womöglich  aber  24  Stunden  absetzen, 
dann  giesst  man  zuerst  die  klare  Flüssigkeit  vorsichtig  auf  das  Filter 
ans  bestem  schwedischem  Papier,  und  bringt  zuletzt  erst  das  schnee- 
weisse  Schwefelzink  darauf.  In  Folge  der  starken  Verdünnung  der 
Flüssigkeit  und  des  Umstandes,  dass  bei  der  Analyse  selbst  durchaus 
keine  nicht  flüchtigen  Stoffe  zugesetzt  sind,  genügt  das  zum  Ausspülen 
der  Gläser  benutzte  Schwcfelwasserstoffwasser ,  dem  etwas  Ammonium- 
acetat  zugesetzt  ist,  zum  Auswaschen  vollständig. 

Eine  solche  Filtration  mit  Auswaschen  dauert  5 — 6  Stunden.  Da 
selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Salmiak  beim  nachherigen  Glühen  des 
Schwefelzinks  im  Wasserstoffstrome  eine  Bildung  und  Verflüchtigung  von 
Chlorzink  zur  Folge  haben,  wie  mannigfache  Erfahrung  lehrte,  so  wird 
bei  der  ganzen  Analyse  die  Anwendung  von  Salzsäure  durchaus  vermie- 
den und  statt  ihrer  zum  Lösen  sowohl  des  Erzes  wie  des  Eiseuoxyd- 
hydrates  ausschliesslich  Salpetersäure  benutzt. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelzink  wird  stets  mit  Ammon  übersättigt 
and  mindestens  einen  Tag  lang  bedeckt  aufbewahrt,  um  zu  sehen,  ob 
die  Fällung  des  Zinks  eine  vollständige  war.  Bei  richtiger  Arbeit  schei- 
den sich  auch  nicht  die  kleinsten  Flocken  von  Schwefelzink  ab,  sondern 
die  Flüssigkeit  bleibt  ganz  klar.  Letzteres  ist  möglich,  da  der  geringe 
Mangangehalt  der  Blenden  bei  der  wiederholten  Lösung  und  Fällung 
des  Eisenniederschlages  mit  Salpetersäure  und  Ammon  gänzlich  auf  dem 
Filter  zurückbleibt,**)  mithin  eine  Fällung  von  Schwefelmangan  durch 
das  gebildete  Schwefelammonium  nicht  stattfinden  kann. 

•)  Hinsichtlich  der  Trennunjir  von  Kobalt  und  Nickel  vgl.  das  unter  IL  Gesagte. 
•*)  Vergl.  das  hinsichtlich  des  Mangans  unter  IL  Gesagte. 

Fr tfta im.  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  24 
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Das  Abreiben  des  getrockneten  Schwefelzinks  vom  Filter  erfordert 
die  grösste  Sorgfalt,  da  sonst  leicht  Thei leben  wegspringen.  Es  ronss 
beim  Reiben  das  Filter  gänzlich  verschlossen  gehalten  werden.  Schwefel- 
zink nebst  Filterasche  werden  im  Rose'schen  Tiegel  zunächst  mit  etwas 
destillirtem  Schwefel  erhitzt,  so  dass  sie  festschmelzen,  und  dann  in 
einem  Strome  trockenen  und  reinen  Wasserstoffs  in  der  bekannten  Weise 
geglüht,  bis  zwei  Wägnngen  genau  übereinstimmen.  Dieses  Schwefelzink 
von  den  Analysen  ist  oftmals  gesammelt  und  untersucht,  aber  stets  völlig 
rein  gefunden  worden. 

Zur  Trennung  von  Eisen  und  Mangan  und  über  eine  neue  Methode 
zur  Bestimmung  des  Mangans.  Vor  Kurzem  hat  C.  Stock  mann*)  wie- 
der darauf  hingewiesen,  dass  zur  exacten  Trennung  des  Eisens  von  Mangan 
nach  der  Methode  der  basischen  Fällung  mit  essigsaurem  Natron  eine 
doppelte  Fällung  des  Eisens  nothwendig  soi,  weil  der  erst  erhaltene  Eisen- 
niederschlag wechselnde  und  oft  sehr  beträchtliche  Manganmengen  ent- 
halten könne. 

C.  Krämer**)  plaubt,  dass  der  erste  Eisenniederschlag  nur  bei 
mangelhaftem  Auswaschen  mehr  als  0,1  ^(^  Mangan  enthalte,  wenn  man 
die  Trennung  richtig  ausführe  d.  h.  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlen- 
saurem Natron  ausser  essigsaurem  Natron  noch  1 — 2  Tropfen  verdünnter 
Essigsäure  zusetze. 

G.  Matzurke***)  bestätigt  dem  gegenüber  die  Angaben  von  Stöck- 
mann und  theilt  Analysenresultate  mit,  welche  zeigen,  dass  auch  bd 
Befolgung  der  von  Krämer  empfohlenen  Vorsichtsmaassregeln  der  erst- 
erhaltene Eisenniederschlag  noch  relativ  beträchtliche  Manganmengen 
enthalten  kann. 

Neuerdings  spricht  sich  G.  Rosenthal f)  gegen  die  Nothwendig- 
keit  der  doppelten  Fällung  aus.  Er  weist  besonders  darauf  hin,  dass 
während  der  Gesammt-Mangangehalt  in  den  von  Stöckmann  unter- 
suchten Spiegeleisenproben  nur  von  9 — llj^  (in  einem  Falle  14 fi) 
schwanke,  die  im  zweiten  Filtrat  gefundenen  Mengen  Mangan  (0,25 — 1,0451$) 
so  sehr  wechselnd  seien,  und  glaubt  deshalb  den  Grund  dafür,  dass  der 
erste  Eisenniederschlag  manganhaltig  sei,  in  der  Art  des  Arbeitens  Sachen 


♦)  Diese  Zeitschrift  16,  172. 
••)  Diese  Zeitschrift  16,  334. 
*♦♦)  Diese  Zeitschrift  17,  78. 
t)  Dingler 's  polyt.  Joum.  225,  154.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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10  müssen.  Zar  Erzielong  einer  exacten  Trennung  von  Eisen  und  Mangan 
dnrch  nur  einmalige  basische  Fällung  räth  er  unter  Erwärmen  zu  nea- 
tralisiren,  bis  die  Flüssigkeit  eben  anfängt  sich  zu  trüben,  beinahe  zum 
Sieden  zn  erhitzen  —  wobei  kein  Niederschlag  entstehen  darf  —  ein 
zam  Kochen  erhitztes,  abgemessenes  Yolam  einer  25  procentigen  Lösung 
Ton  krystallisirtem  essigsaurem  Natron,  etwa  im  Verhältniss  von  10  Thln« 
zo  1  Tb.  Eisen,  zuzusetzen  und  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Der  Niederschlag 
setze  sich  dann  sofort  schön  ab  und  sei  frei  von  Mangan. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  in  der  von  dem  Eisenniederschlage 
abfiitrirten  Flüssigkeit  bedient  sich  Rosenthal  des  Wasserstoff hyper- 
oxjdes  and  verfährt  dabei  folgendermaassen : 

Nachdem  das  Eisen  durch  essigsaures  Natron  gefällt  und  das  Filtrat 
gof  etwa  150  cc  eingedampft  ist,  setzt  man  für  je  0,1  bis  0,15  g  Mangan 
etwa  10  cc  einer  Lösung  von  Wasserstoff hyperoxyd,  die  10  Vol.-Proc. 
H  O2  enthält,  hinzu  und  lässt  72  ^^^  ^  Stande  in  gelinder  Wärme  stehen. 
Neatralisirt  man  alsdann  allmählich  mit  wenigen  Tropfen  verdünnten 
Ammons,  so  fällt  sofort  schwarzes,  flockiges  Manganhyperoxydhydrat  aus 
anter  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Sauerstoff,  von  der  Einwirkung  von 
Ammon  auf  überschüssiges  Wasserstoff  hyperoxyd  herrührend.  Nun  wird 
gelinde  erwärmt  unter  Erneuerung  des  Ammonzusatzes,  wobei  die  Gas- 
entwickelang  noch  einige  Zeit  fortdauert.  Es  ist  leicht,  die  Fällung  so 
einzarichten,  dass  der  Ammoniakgeruch  nach  Beendigung  derselben  eben 
noch  wahrnehmbar  ist.  Die  Beendigung  der  Fällung  lässt  sich  leicht 
daran  erkennen,  dass  der  Niederschlag  das  Bestreben  zeigt,  sich  von  der 
Flüssigkeit  zu  trennen,  ganz  ähnlich  wie  bei  der  Fällung  von  Eisenoxyd- 
faydrat  durch  Ammon.  Das  Ek*wärmen  kann  fortgesetzt  werden,  um  das 
Volumen  des  Niederschlages  zu  verringern  und  das  Absetzen  zu  beschleu- 
nigen. Filtrirt  wird  sofort,  mit  heissem  Wasser  decantirt  und  schliesslich 
aaf  dem  Filter  gewaschen  bis  zum  Verschwinden  der  Ghlorreaction.  Bei 
richtiger  Manipulation  muss  der  Niederschlag  schwarz  aussehen.  Ein 
grosser  Ueberschass  von  Wasserstoffhyperoxyd  ist  zu  vermeiden.  War 
zu  wenig  zugesetzt,  so  ist  die  Oxydation  unvollständig.  Ein  Theil  des 
Mangans  entzieht  sich  dann  der  Fällung,  das  Ausfallende  ist  nur  bräun- 
lich und  setzt  sich  schiecht  ab.  Viel  Chlorammonium  beeinträchtigt  die 
Fällung,  eine  kleine  Menge  nicht. 

Wenn  kein  Eisen  zagten  ist,  hat  man  der  Lösung  des  Ghlormangans 
nur  essigsaures  Natron  zuzusetzen,  um  sofort  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
fällen  zu  können. 

24* 
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Als  Belege  für  die  neue  FäUangsmethode  theilt  der  Yerfiisser  folgende 
Analysen  mit: 

Analysen  von  Spiegeleisen: 

I.  n.  iii. 

Eisen     .     .     .     77,34  77,95  78,63  f6 

Mangan      .     .     15,93  15,73  14,76* 

Silicium      .     .       —  —  2,89 « 

Kohlenstoff      .       —  —  3,82  « 

In  Probe  I  nnd  II  war  das  Mangan  durch  Wasserstoffhyperoxyd,  in 
III  durch  Chlor  nnd  kohlensaures  Natron  gefällt  In  I  wurde  das  Man- 
g^nhyperoxyd  vor  dem  Glühen  gewogen.  Das  Gewicht  war  bei  180* 
constant. 

MnOj  bei  1000=0,1525. 
*    1800=0,1472. 
Mn3  04  berechnet  aus  Mn02  =  0,1291,  Mn  =  0,09306. 
«      nach  dem  Glühen      =0,1287,  Mn  =  0,0927. 

In  hierzu  gehörigen  Schlacken: 
a  b  c 

1  2 

Mn=  18,23  18,03  17,65  16,97. 

In  aj  war  das  Mn3  04  in  HCl  nochmals  gelöst  und  durch  HO2  mm 
zweiten  Mal  gefällt.  Die  Differenz  war  Kalk.  Filtrat  von  a|  enthielt 
kein  Mn  mehr.     Salmiak  war  zugegen. 

In  einer  Mischung  von  Manganchlorflr  nnd  ChlorcalciDm: 

Mangan  gefällt  mit 
Chlor  und  NaO,C02.  HOj. 

Mug  04  =  0,3205 0,3103 

CaO      =  0,0694 0,0734. 

Hier  war  kein  essigsaures  Natron  zugesetzt. 

In  Erzen: 

Mangan  durch  H  0^  gefällt Mn  =  20,44  JÜ 

Dasselbe  wieder  gelöst  und  durch  Chlor  und  kohlen- 
saures Natron  gefällt Mn  =  20,16  « 

Die  Differenz  beider  Wägungen  war  Kalk.     Kein  Salmiak  war  zugesetzt 

Mangan  durch  Brom  gefällt MugOi  =  0,1204  g 

.Dasselbe  wieder  gelöst  und  durch  HO2  gefällt    Mus  04«:  0,1219  « 
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Veber  die  Einwirkluig  des  Lichtes  auf  Chlor-  und  Bromailber 
hat  C.  Lea*)  neae  Versuche  angestellt.  Hinsichtlich  des  schwarzen 
Körpers,  welcher  durch  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Chlorsilher  entsteht, 
ist  er  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  derselbe  kein  metallisches  Silber 
enthalt,  sondern  nur  ein  niedrigeres  Chlorid  sein  kann.  Quantitative 
Versuche  ergaben,  dass,  nachdem  eine  dflnne  Schicht  Chlorsilber  5  Tage 
lang  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  und  dabei  der  Niederschlag  in 
der  Fifissigkeit,  in  welcher  er  sich  befand,  häufig  aufgerührt  worden, 
nur  etwa  1 56  in  dieser  Weise  reducirt  war.  Des  Verfassers  Versuche 
mit  Bromsilber  dagegen  lassen  schliessen,  dass  hier  eine  wirkliche  Re- 
dnction  zu  metallischem  Silber  eintritt,  denn  der  geschwärzte  Niederschlag 
gab,  mit  Salpetersäure  übergössen,  sogleich  an  letztere  beträchtliche  Mengen 
Silber  ab. 

Lea's  Ansicht  über  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  am  Lichte  ist 
der  kürzlich  von  E.  v.  B  i  b  r  a  auf  Grund  seiner  Versuche  ausgesprochenen  **) 
gerade  entgegengesetzt. 

Zur  fiestimmung  des  Wismuths.  Gelegentlich  einer  Arbeit  über 
die  Reindarstellung  von  Wismuth  und  Wismuthverbindungen  hat  Hans 
T  h  ü  r  a  c  h  ***)  auch  Versuche  über  die  Bestimmung  des  Wismuths  gemacht. 

Die  vortheilhafteste  Abscheidungsmethode  ist  seinen  Erfahrungen  zu 
Folge  die  Fällung  desselben  aus  heisser  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff oder  Erhitzen  des  kalt  gefällten  Niederschlages  in  der  Fällungs- 
flOssigkeit  bis  zum  Sieden  derselben.  Das  Schwefelwismuth  sinkt  beim 
Erwärmen  zu  einem  kleinen  Volum  zusammen  und  lässt  sich  dann  durch 
beisses  Wasser  leicht  und  vollständig  auswaschen.  Den  getrockneten 
Niederschlag  erhitzt  der  Verfasser  zuerst  im  bedeckten  Porzellaiitiegel 
längere  Zeit  auf  200— -300^,  röstet  ihn  dann  im  offenen  Tiegel,  glüht 
ihn  zuletzt  stark  und  wägt  als  Wismuthoxyd. 

Analytische  Belege,  aus  welchen  man  ersehen  könnte,  ob  die  Ueber- 
führung  des  Schwefelwismuthes  in  Wismuthoxyd  sich  wirklich  glatt  und 
vollständig  vollzieht,  hat  der  Verfasser  leider  nicht  nütgetheilt. 

Der  Nachweis  der  Borsäure  auf  spectralanalytischem  Wege  ge- 
lint^t    bekanntlich   noch   mit   sehr   kleinen   Mengen.     Nach    Simmlerf) 


•)  Americ.  Journ.  of  science  and  arts  [3  ser]  15,   189.    Chein.  Centralbl. 
[3  F.]  9,  290. 

•*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  345  und  15,  450. 
•*•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.J  14,  315. 
t)  Dieae  Zeitschrift  1,  854. 
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tritt  die  ReactioD  noch  ein,  wenn  ^/uyQQ  ^S  Borsäure  zugegen  ist. 
L.  Dieolafait'*'),  welcher  sich  neuerdings  mit  Studien  über  die  Bor- 
säure beschäftigt  hat.  gibt  an,  man  könne  mit  Siclierheit  noch  ^^/lOOOOOOO 
eines  Grammes  Bor  entsprechend  0,007954  mg  also  nahezu  ^/tuoo  ''^K 
Borsäure  auf  spectralanalytischem  Wege  nachweisen. 

Zur  Bestimmung  der  krystallinischen  Kieselsäure,  besonders  d« 
Quarzes  in  Silicatgemengen.  Da  Ernst  Läufer*"^)  die  zu  diesen 
Zwecke  schon  vor  längerer  Zeit  von  AI.  Müller***)  angegebene  Me- 
thode —  Aufschliessen  der  feingepulverten  Substanz  mit  syrupdicker 
Phosphorsäure  bei  190® — 2Q0ö  und  Reinigung  des  nicht  angegriffenen 
Quarzes  durch  Auskochen  mit  Natronlauge  und  Wasser  —  fftr  genan, 
aber  für  sehr  umständlich  in  der  Ausführung  hielt,  so  versuchte  er  ein 
neues  Verfahren  unter  Benutzung  von  Phosphorsalz  statt  der  Phosphor- 
säure anzuwenden.  Er  setzte  dabei  voraus,  dass  Phosphorsalz  in  Scbroelz- 
hitze  die  Metalloxyde  auflöse  und  die  Kieselsäure  aus  den  Silicaten  ab- 
scheide, den  Quarz  aber  nicht  angreife. 

Bei  weiterer  Prüfung  f)  fand  Lauf  er  aber,  dass  Quarz  durch 
schmelzendes  Phosphorsalz  nicht  unerheblich  angegriffen  wird,  bei  Ver- 
suchen mit  reinem  Quarz  und  Bergkrystall  wurden  2,1  —  1 1,951$  der 
angewandten  Quarzmenge  von  dem  Phosphorsalz  gelöst.  Es  lässt  sich 
also  das  Phosphorsalz  zu  diesem  Zwecke  nicht  verwenden. 

Uebrigens  ist  auch  die  von  Müller  angewandte  Phosphorsäure 
nicht  ohne  Einwirkung  auf  Kieselsäure.  0,7110  g  äusserst  fein  gepul- 
verten Bergkrystalles  wurden  6  Stunden  lang  mit  Phosphorsäure  ge- 
schmolzen, wobei  die  Temperatur  allerdings  die  von  Müller  yorge- 
schriebene  von  200®  während  einer  Viertelstunde  überstieg.  Es  hinter- 
blieben 0,6359  g  Quarzsand  und  waren  somit  0,0751g  oder  10,5^ 
gelöst  worden.  Die  schliesslich  erhaltenen  Filtrate  waren  klar,  und  es 
konnte  die  Gewichtsabnahme  somit  nur  von  Lösung  herrühren. 

Zur  yolumetrischen  Bestimmung  von  Alkali-Cyaniden  bedient  sich 
J.  B.  Hannayff)  folgender  Methode.  Das  zu  untersuchende  Cyanid  wird 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und 
derselben  Normalquecksilberchloridlösung  unter   fortwährendem  Umrühren 

♦)  Compt.  rend.  85,  605. 

••)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  60. 
*♦♦)  Diese  Zeitschrift  5,  431. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  chem   Gesellsch.  z.  Berlin  U,  935. 
tt)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  807. 
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»gesetzt.  Sobald  alles  Cyanid  zersetzt  worden  ist,  tritt  beim  geringsten 
JeberschuBs  der  Titrirflüssigkeit  Opalescenz  ein,  es  ist  somit  das  Ende 
1er  Zersetzangsreaction  leicht  scharf  zu  bestimmen.  Gegenwart  von 
i^yanaten  nnd  Sulfocyaniden  ist  ohne  allen  Einfluss  auf  die  Reaction; 
p'Ossere  Mengen  Ton  Ammoniak  hingegen  verhindern  den  Eintritt  der 
)palescenz. 

Heber  die  Erkennung  nnd  Bestimmung  der  salpetrigen  Sänre. 
7or  mehreren  Jahren  hat  P.  Griess*)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
laas  selbst  sehr  kleine  Mengen  von  salpetriger  S&are  in  wässerigen  Lö- 
UDgen  von  DiamidobenzoOsäare  eine  gelbe  Färbung  hervorrufen.  Er  hat 
lemgemäss  die  Diamidobenzo^säure  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens  zur 
Erkennung  nnd  quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  —  mittelst 
?iner  a.  a.  0.  beschriebenen  colorimetrischen  Methode  —  empfohlen. 
STenerdings  bat  Griess"'*)  gefunden,  dass  salpetrige  Säure  in  ganz 
Reicher  Weise  auf  das  bei  63^  schmelzende  Metadiamidobenzol  (Meta- 
»henylendiamin  ***)  einwirkt.  Die  hierbei  auftretende  Gelbfärbung  beruht 
mf  der  Bildung  von  Triamidoazobenzol,  welches  bekanntlich  die  Grund- 
age  des  Farbstoffes  ist,  der  unter  dem  Namen  Phenylen braun  oder  Ye- 
tavin  eine  bedeutende  technische  Verwendung  findet. 

Das  Metadiamidobenzol  bietet  noch  den  weiteren  Vorzug  dar,  dass 
leine  Empfindlichkeit  gegen  salpetrige  Säure  doppelt  so  gross  ist,  als  die- 
enige  der  Diamidobenzoäsäure,  da  man  vermittelst  desselben  noch  1  Theil 
salpetrige  Säure  in  10  Million  Theilen  Wasser,  also  Vio  ™?  ^^  Liter 
ind  weniger  durch  die  nach  kurzer  Zeit  eintretende  Gelbfärbung  erkennen 
cann.  Am  besten  kommt  das  Metadiamidobenzol  in  überschüssiger,  ver- 
Ittnnter  Schwefelsäure  gelöst  zur  Verwendung.  Selbstverständlich  muss 
•ine  solche  Lösung  vollkommen  farblos  sein,  was  sich  sehr  leicht  durch 
Behandlung  derselben  mit  etwas  Thierkohle  erreichen  lässt.  Die  so  ent- 
ftrbte  Lösung  kann  man  dann  in  einem  verschlossenen  Gefasse  monate- 
ang  aufbewahren,  ohne  dass  sie  dabei  merklich  dunkler  wird. 

Von  Wasserstoff hyperoxyd  und  anderen  oxydireiiden  Substanzen  wird 
as  Metadiamidobenzol  in  verdünnter  saurer  Lösung  nicht  verändert.!) 


♦)  Diese  Zeitschrift  10,  92. 

••)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  624. 
♦**)  Dasselbe  ist  durch  Reduction  des  bei  89— 90^  schmelzenden  Dinitroben- 
)l8  leicht  darzustellen  and  wohl  meist  käuflich  zu  haben. 

t)  Das  Verhalten  von  Ozon  gegen  Metadiamidobenzol  hat  Griess  bis  jetzt 
och  nicht  studirt. 
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Die  quantitative  Bestimmong  der  salpetrigen  Säure  mit  Hfilfe  des 
Metadiamidobenzols  geschieht  colorimetrisch  in  ähnlicher  Weise  wie  Griess 
dies  seiner  Zeit  (a.  a.  0.)  für  die  Diamidobenzoösäare  angegeben  hat. 

Auf  des  Verfassers  Wunsch  haben  C.  Preusse  und  Ferd.  T le- 
rn an  n"^)  die  von  ihm  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  der  salpe- 
trigen Säure  näher  studirt  und  ihre  Anwendbarkeit  und  Genauigkeit  ge- 
prüft. 

Nach  ihren  Mittheilungen  ist  die  Reaction  noch  weit  schärfer  ali 
Griess  angegeben.  Ein  geübtes  Auge  erkennt  noch  deutlich  die  Färbung 
welche  in  einem  farblosen  0,00000003  Theile  salpetrige  Säure  (NO3 
enthaltenden  Wasser  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Metadiamidobenzo 
nach  Verlauf  von  10  Minuten  entsteht.  Die  Schärfe  der  Reaction  be 
dingt  aber  auch,  dass  verschiedene  Farbentöne  bei  derselben  nur  inner 
halb  sehr  enger  Grenzen  deutlich  erkannt  werden  können.  In  16 — 18  cn 
hohen  Schichten  einer  wässerigen  Lösung  unterscheidet  das  Auge  an 
leichtesten  diejenigen  Farbennuancen,  welche  durch  3  bis  30  Hundert 
milliontheile  salpetriger  Säure  (0,003  bis  0,030  mg  N  O3  in  100  c 
Wasser)  hervorgerufen  werden.  **)  Unter  den  angegebenen  Bedingongei 
sind  noch  Unterschiede  in  den  Färbungen  wahrzunehmen,  welche  durd 
einen  Mehr-  oder  Mindergehalt  von  0,002  mg  N  O3  in  100  cc  Wasse 
bedingt  werden.  Weniger  als  3  Hundertmilliontheile  N  O3  sind  in  eine 
wässerigen  Lösung  mit  Hülfe  von  Metadiamidobenzol  nicht  mit  Bestimmt 
heit  nachzuweisen.  U eberschreitet  der  Gehalt  der  zu  untersuchende] 
Lösung  an  salpetriger  Säure  die  angegebene  obere  Grenze,  so  moas  di( 
Lösung  in  einem  bestimmten  Verhältniss  mit  von  salpetriger  Säure  freiem 
farblosem  Wasser  verdünnt  werden,  bevor  man  zur  Anstellung  der  colo- 
rimetrischen  Probe  schreitet. 

An  Reagentien  sind  zu  dieser  Probe  erforderlich: 
1)  Eine  verdünnte  Lösung  von  Metadiamidobenzol,  welche  durch 
Auflösen  von  5  g  dieser  Base  in  1  l  Wasser  erhalten  wird.  Man  über- 
sättigt dieselbe  zweckmässig  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  da 
sie  sich  dann  besser  hält,  es  ist  dabei  natürlich  vorausgesetzt,  dass  man, 
wie  bei  dem  zunächst  beschriebenen  Verfahren,  mit  schwefelsauren  1*0- 
sungen  weiter  operirt. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  627, 
**)  Die  dabei   auftretenden   Färbungen  sind   denen  sehr   ähnlich,   welche 
Nessler'sches  Reagens  in  sehr  verdünnten  Ammoniaklösungen  erzeugt 
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2)  Eine  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  durch  Vermischen  von  1 
Vol.  reiner,  namentlich  von  salpetriger  Säure  freier  Schwefelsäure  mit 
2  Vol.  destillirtem  Wasser  bereitet  wird. 

3)  Eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Alkali,  von  welcher  1  cc  0,01  mg 

salpetrige  Säure  (N  O3)  enthält.     Behufs  Darstellung  dieser  Lösung  werden 

0,406  g  reinen,  trockenen  salpetrigsauren  Silberoxydes  in  heissem  Wasser 

aufgelöst   und  durch  Zufügen  von  reinem  Ghlorkalium  oder  Ghlornatrium 

io    das  entsprechende   salpetrigsaure    Alkalisalz   übergeführt.     Nach   dem 

Erkalten   bringt  man    die  Lösung  auf   1  1,   lässt   das  gefällte  Chlorsilber 

sich   vollständig   absetzen    und   verdünnt    100  cc  der   darüber   stehenden 

Uaren  Flüssigkeit  abermals  auf  1  1. 

Von  Apparaten  bedarf  man: 

1)  4  enge  Cylinder  von  farblosem  Glase,  welche  von  lOOcc  Wasser 
bis  zu  einer  Höhe  von  16 — 18  cm  angefüllt  werden  und  an  dieser  Stelle 
n^t  einer  Marke  versehen  sind; 

2)  eine  graduirte  Bürette  oder  Pipette  zum  Zulassen  der  Schwefel- 
slure; 

3)  eine  graduirte  Bürette   oder    Pipette    zum   Zulassen    der   Meta- 

^^^midobenzoUösung. 

Die  Ausführung  des  Versuches  geschieht  zweckmässig  in  folgender 
Weise: 

100  cc    der  zu  pi^fenden,  verdünnten,  farblosen,  wässerigen  Lösung 
der  salpetrigen  Säure  werden    in  einen  der  oben   genannten  Glascylinder 
gebracht   und    darin   mit    1  cc   verdünnter  Schwefelsäure  und  1  cc  Meta- 
diamidobenzoUösung   versetzt.     Erscheint   bei   dem  Umrühren   mit.  einem 
Glasstabe  sofort  eine  rothe  Färbung,  so  ist  der  Versuch  mit  50,  20  oder 
10  cc   der  Lösung,    welche   man    zuvor   mit  von  salpetriger  Säure  freiem 
Wasser  verdünnt  hat,  zu  wiederholen.    Die  Verdünnung  ist  eine  genügende, 
wenn    eine  deutliche  Rcaction  erst  nach  Verlauf  von   1—2  Minuten  ein- 
tritt.    Die   direct   gefundene  Menge    von  salpetriger  Säure    ist  in  diesem 
Falle  mit  dem  Verdflnnungscoölficienten  zu  multipliciren. 

Möglichst  gleichzeitig  mit  der  Anstellung  dieses  Versuches  versetzt 
man  in  3  anderen  Cylindern  reines  destillirles  Wasser  mit  0,3 — 2,5  cc 
der  titrinen  Lösung  von  salpetrigsaurem  Alkali,  füllt  bis  zur  Marke  auf 
und  fügt  je  1  cc  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  1  cc  Metadiamidobenzol- 
lösnng  zu  der  Flüssigkeit  in  diesen  3  Gy lindern.  Man  vergleicht  danach 
die  auf  diese  Weise  hervorgebrachten  Färbungen  mit  der,  welche  die  zu 
untersuchende  Lösung  annimmt.     Man   stellt  zu  dem  Ende  je  einen  der 
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die  titrirten  Lösungen  enthaltenden  Cylinder  neben  den  Cylinder,  in 
welchem  sich  die  za  prüfende  Lösung  von  salpetriger  Säore  befindet  und 
sieht  von  oben  durch  die  hohen  Fltissigkeitssäulen  auf  ein  untergelegtes 
Stück  weisses  Papier.  Ungemein  geringe  Färbungen  sind  noch,  nachdem 
man  die  Cylinder  schräg  gestellt  hat,  durch  Betrachtung  der  Oberflächen 
der  Lösungen,  an  welche  das  Licht  aus  den  Flüssigkeiten  reflectirt  wird, 
wahrzunehmen;  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  gefärbtes  Licht, 
welches  von  der  Umgebung  auf  diese  Oberflächen  geworfen  werden  kuon, 
bei  letzterem  Versuche  sorgfältig  vermeiden  muss. 

Durch  einigemal  wiederholte  Versuche,  bei  denen  man  je  nach  dem 
Ausfall  der  ersten  Probe  wechselnde  Mengen  der  titrirten  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Alkali  anwendet,  gelingt  es,  in  der  zu  prüfenden,  eyentaell 
verdünnten  und  einer  künstlich  hergestellten  Lösung  von  bestimmtem  Ge- 
halt an  salpetriger  Säure  genau  dieselben  Farbentöne  zu  erzeugen.  Man 
liat  jedoch  bei  diesen  Versuchen  auch  in  der  zu  untersuchenden  Lösung 
die  Reaction  auf  salpetrige  Säure  stets  von  neuem  hervorzurufen,  da  die 
Intensität  der  durch  eine  bestimmte  Menge  salpetriger  Säure  bedingten 
Färbung  während  längerer  Zeit  wächst.  Ein  gleicher  Gehalt  an  salpetriger 
Säure  in  z^ei  verscliiedenen  Lösungen  darf  mithin  aus  gleichen  Farben« 
nuancen  erst  gefolgert  werden,  wenn  die  Reaction  in  beiden  zu  nahen 
derselben  Zeit  eingeleitet  ist  und  in  den  nämlichen  Zeitintervallen  in 
gleicher  Weise  an  Intensität  zunimmt.  Mau  setzt  die  Beobachtang  der 
eintretenden  Färbungen  zweckmässig  20—25  Minuten  fort. 

Um  die  Zuverlässigkeit  des  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahrens 
zu  prüfen  hat  einer  der  Verfasser  nach  demselben  wiederholt  die  salpetrige 
Säure  in  Lösungen  bestimmt,  welche  der  andere  durch  Versetzen  stark 
verunreinigter,  natürlich  von  salpetriger  Säure  völlig  freier  Brunnenwasser 
mit  abgemessenen  Mengen  titrirter  Nitritlösungen  bereitet  hatte.  Die 
dabei  erhaltenen  Resultate  waren  vollständig  zufriedenstellende,  so  lange 
mit  ferblosen  Wassern  gearbeitet  wurde.  Gefärbte  Wasser  müssen  zuvor 
entfärbt  werden.  Es  geschieht  dies  indem  man  die  darin  gelösten  doppel- 
kohlensauren alkalischen  Erden  durch  Hinzufügen  von  Natronlauge  und 
kohlensaurem  Natron  fällt;  auf  200  cc  Wasser  werden  3  cc  Sodalösong 
(1:3)  und  V2  ^^  Natronlauge  angewendet.  Weiche  gefärbte  Wasser  ver- 
setzt man  zweckmässig  vorher  mit  einigen  Tropfen  Alaunlösung  (1  :  10). 
Die  färbenden  Bestandtheile  gehen  meist  in  die  entstehenden  Niederschläge 
über ;  nur  zuweilen  führt  der  angegebene  Weg  nicht  zum  Ziele ;  in  diesem 
Falle  ist  die  beschriebene  Methode  nicht  anwendbar. 
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III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Heubaner. 

1.     Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Entdeckung  sehr  geringer  Mengen  von  Morphium.  Nach  G.  P  e  l  - 
lagri*)  wird  die  nöthigen  Falls  bei  gelinder  Wärme  getrocknete  Substanz 
in  coBcentrirter  Salzsäure  gelöst  und  nach  Zusatz  einer  geringen  Menge  von 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Oelhade  bei  100— 120^  abge- 
dampft. Bei  Gegenwart  von  Morphin  entsteht  eine  Purpurfärbung,  die 
selbst  bei  Gegenwart  von  verkohlenden  Substanzen  leicht  zu  erkennen  ist. 
Nach  dem  Verdampfen  der  Salzsäure  fügt  man  eine  neue  Menge  derselben 
hinza  nnd  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Natron,  worauf  eine  an  der  Luft 
sich  nicht  verändernde  violette  Färbung  hervortritt,  welche  an  Aether  nichts 
abgibt.  Auf  Zusatz  weniger  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  Jod 
in  Jodwassserstoff  geht  das  Violett  in  Grün  über  und  die  grüne  Substanz 
ist  dann  in  Aether  mit  Purpurfarbe  löslich.  —  Die  Reaction  beruht 
auf  Bildung  von  Apomorphin,  welches  in  der  Tbat  dieselben  Erscheinungen 
zeigt.  Auch  Codein  gibt  dieselbe  Reaction,  kann  aber  durch  Aether  vom 
Morphin  getrennt  werden.  Brucin,  in  gleicher  Weise  behandelt,  gibt 
beim  Neutralisiren  mit  Natriumbicarbonat  eine  blaue  Färbung,  welche 
auf  Zusatz  von  Jod  in  eine  rothe  übergeht.  Die  letztgenannte  Reaction 
ist  übrigens  nicht  sehr  empfindlich. 

Studien  fiber  die  mikroskopischen  Beactionserscheinungen  der 
China-Alkaloide.  Da  diese  sehr  ausführliche  Arbeit  von  R.  Godeffroy**) 
keinen  Auszug  gestattet,  so  muss  ich  mich  damit  begnügen  auf  das  Ori- 
ginal zu  verweisen. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a,    Elementaranalyse, 

Heber  Dampfdichtebestimmungen.  Victor  Meyer  hat  sein  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  hochsiedender  Körper'*^"')  in 
Schwefeldampf  so  modificirt,  dass  nach  der  gleichen  Methode  die  Dampf- 
dichte  auch  bei  niedrigeren  Temperaturen  unter  Anwendung  von  Queck* 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1384. 
♦♦)  Zeitschrift  d.  östenr.  Apotheker -Vereins  1878  Nr.  1  etc. 
***)  VergL  Diese  Zeitschr.  16,  482. 
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Silber  anstatt  der  Wood'schen  Legirung,  bestimmt  werden  kann.*)    An 
Stelle  des  Schwefeldampfs  dient  zur  Erbitzang,  je  nach  dem  SiedepaolOe 
Fig.  42.  Fig.  43. 


C^^ 


der  Substanz,  der  Dampf  v<* 
Wasser,  Anilin,  Aetbyl-  odv 
Aniylbenzoat,  fOr  nocb  bfthere 
Temperaturen  Diphenylaaii. 
Die  Uäzflflssigkeit,  von  welcha 
man  nar  50  —  60  cc  bedarf, 
kommt  in  den  dtlnnwandiga 
Kolben  b  (Fig.  42)  dessen  Ku- 
gel circa  80  cc  haat,  wAbrend 
der  Hals  bei  einer  Länge  von 
750  mm  einen  Durchmesser  toh 
42  mm  hat.  Das  ans  daaneni 
Glase  gefertigte  Oefttea  a,  In 
welches  die  zu  nntersuchende 
Substanz  und  das  Quecksilber 
gebracht  wird  und  welches  circa 
35  cc  &S8t,  ist  in  Fig.  43  ib- 
gebildet. 


■)  Bcr.  a.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  t.  Berlin,  10,  2068. 
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Das  schmälere  Schenkelrohr  hat  eine  lichte  Weite  von  6  mm.  Um 
es  in  Yerticaler  Stellung  in  den  Dampfmantel  einhängen  zu  können,  wird 
ein  dünner  Draht  in  der  in  der  Fignr  42  angedeuteten  Art  um  dasselbe 
geschlungen  und  dieser  an  einen  hakenförmig  gebogenen  starken  Draht 
gehängt,  welcher  an  einem  Stativ  befestigt  wird.  Bei  Ausführung  der 
Bestimmung  wird  die  Substanz,  von  welcher  einige  Gentigramme  genügen, 
wenn  sie  flüssig  ist,  in  einem  Hofm an n 'sehen  Fläschchen,  wenn  fest,' 
im  offenen  Eimerchen  abgewogen,  in  den  Glasapparat  a  eingeführt  und^ 
nun  dieser  mit  der  Substanz  auf  der  Tarirwage  bis  auf  Decigramme  ge- 
nau gewogen.  Der  Glasapparat  wird  darauf  mit  Quecksilber  gefüllt,  die 
Capillare  bei  c  zugeschmolzen  und,  nachdem  er  abermals  gewogen,  an 
dem  Drahthalter  in  den  Kolben  eingeführt. 

Die  Flüssigkeit  im  Kolben  wird  nun  zum  Sieden  erhitzt;  dient 
Wasser  zur  Heizung,  so  entweicht  dieses  theilweise,  höher  siedende  Flüs- 
sigkeiten, wie  Anilin  etc.,  condensiren  sich  wenige  Gentimeter  über  dem 
Qnecksilbergefäss.  Sobald  längere  Zeit  kein  Quecksilber  mehr  ausfliesst, 
hebt  man  den  Apparat  aus  dem  Kolben  und  wägt  ihn  nach  dem  Erkalten 
abermals  bis  auf  Decigramme.  Nachdem  Barometerstand  und  Anfangs- 
temperatnr  des  Quecksilbers  ermittelt  sind,  ist  noch  die  wirksame  Queck- 
sflbersäule  im  Schenkelrohr  zu  messen.  Man  öffnet  zu  diesem  Zweck  die 
OaiHllare  bei  c,  bewirkt  durch  geeignetes  Neigen  des  Apparates,  dass  sich 
das  'Schenkelrohr  ganz  mit  Quecksilber  füllt  und  markirt  nun  den  Stand 
des  Quecksilbers  im  weiteren  Schenkel  durch  einen  Punkt  mit  der  Schreib- 
feder. Die  Höhendifferenz  von  diesem  Punkte  bis  zum  Ende  des  schmalen 
Scfaenkelrohrs  wird  bei  Zimmertemperatur  gemessen  und  zu  der  den  Baro- 
meterstand angebenden  Millimeterzahl  addirt.  Für  die  genaue  Berechnung 
ermittelt  man  auch  den  Inhalt  des  Fläschchens,  indem  man  die  Menge 
des  Quecksilbers,  welche  es  fasst,  bis  auf  die  Decigramme  wägt.  Um  das 
Olasgefäss  a  von  neuem  benutzen  zu  können,  hat  man  nur  für  Erhaltung 
der  Capillare  c  zu  sorgen. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel: 

S  .  7Ö0  (1  4-  0,00366  T)  13,59 
""  (P  +  p  -  f)  0,001293  [(»+ q)  (1  +  0,0000303  |T- tj)-r(l +  0,00018  |T-t|)l  [14-0,000181] 

Es  ist  hierbei: 

S:  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
T:  die  Dampftemperatur, 
t:  die  Zimmertemperatur. 
P:  der  Barometerstand  (auf  0^  reducirt). 
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p:  die  wirksame  Qaecksilbersänle. 

s:  die  Tension  der  Qaecksiiberdämpfe  bei  der  Dampftemperator. 

a:  das  Gewicht  der  angewandten  Menge  Qaecksilber. 

q:  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das  Eimerchen  fasst. 

r :  das  Gewicht  des  nach  Beendigung  dt'S  Versuchs  in  dem  Schenkel- 

apparat  bleibenden  Quecksilbers. 
13,59  ist  das  spec.  Gew.  des  Quecksilbers  bei  0®, 
0,0000303  der  Ausdehnungscoefficient  des  Glases, 
0,00018    der  des  Quecksilbers   (bei  Temperaturen   über   240^  ist 
der  letztere  =  0,00019  zu  setzen). 
Zieht  man  die  Gonstanten  obiger  Formel  zu  einer  Zahl  zusammen, 
so  vereinfacht  sich  die  Formel  zu: 

S  .  (1  4-  0.00366  T)  .  7^88000 

d . 

(1»  4-  p  -  8)  l(a  4-  q)  (1  -f.  0,0000303  j  T  -  t  ()  -  r  (1  4-  0,00018  |  T  -  t  j)  J  (l  :^  0,00018  l) 

Die   Dampflemperatur    braucht   beim   Versuch   nicht   festgestellt  za 
werden,  da  die  Siedepunkte  der  Heizflttssigkeiten  bekannt  sind.     Bei  An- 
wendung von  Amylbenzoatdampf  ist  die  Dampftemperatur  =  253^,  bei 
Diphenylamindampf  =  290®   zu   setzen,   wie   Meyer  durch   besondere 
Versuche  ermittelt  hat.    Da  nämlich  die  Siedepunkte  dieser  FlOssigkdten 
von   dem   des  Quecksilbers   nicht   allzuweit   entfernt  sind,   und  nach  den« 
neuen  Versuchen  von  Naumann  die  Siedepunkte  von  Gemengen  mit  as- 
auder  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten   eine  nicht  unerhebliche  Depressioii 
gegen   die   der  einzelnen  Substanzen  zeigen,   so   schien  es  nicht  erlaubt, 
bei  den  genannten  beiden  Körpern  den  Einfluss  des  in  die  Heizflüssigkeit 
ergossenen  Quecksilbers  zu  vernachlässigen.     Es  wurden  daher  die  beiden 
angeführten  Temperaturgrade  ein  fQr  alle  Mal  festgestellt.     Die  Tensionen 
des  Quecksilbers,    welche  Regnault   bekanntlich   für   die  Angaben  des 
Luftthermometers  bestimmt   hat,    wurden   aus   dessen  bekannter  Tabelle, 
mit  Umrechnung   für  die  Angaben   des  Quecksilberthermometers,   durch 
Interpolation  ermittelt. 

lieber  eine  Modification  der  Dumas'sohen  Methode  der  Dampf- 
dichtebestimmong.  J.  Habermann*)  schlägt  vor  die  Dampfdicfate 
nach  Dumas'  Methode  bei  vermindertem  Drucke  zu  bestimmen.  Man 
erreicht  dadurch: 

1.  Dass  zur  Bestimmung  weniger  als  1  g  Substanz  erforderlich  ist 


*)  Annalen  der  Chemie  187,  341. 
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2.  Dass  die  grösste  Menge  der  angewendeten  Snbslanz  ohne  irgend  welche 
Schwierigkeit   frei   von    aller  Verunreinigung  wiedergewonnen  wird. 

3.  Dass   die  Bestimmung   bei   einer   den  Siedepunkt  des  Körpers  nie- 
mals übersteigenden  Temperatur  ausgeführt  werden  kann. 

Erforderlich  sind  ausser  dem  Glasballon  eine  massig  grosse  dick- 
wandige Kagelröhre,  eine  Wasserstrahlpumpe  mit  Quecksilbermanometer, 
^in  Thermometer,  ein  Barometer  und  ein  Oelbad. 

Der  Glasballon  fasst  zweckmässig  250~300cc,  kann  indessen  auch 
^m  ein  Bedeutendes  kleiner  sein.     Der  Hals  des  gereinigten  und  getrock- 
i^^en  Ballons  wird  zu  einer  möglichst  dickwandigen  capillaren  Röhre  von 
etwa  2  mm  Durchmesser  und  entsprechender  Länge  ausgezogen.     Das  Ca- 
pillarrohr   ist  nahe   am  Ballon  einmal  und  in  einer  gewissen  Entfernung 
ein  zweites  Mal   gebogen,   genau  wie   es  Fig.  5  auf  Taf.  V  zeigt.     Der 
Abstand   beider  Biegungen   ist  abhängig  von  der  Grösse  des  Ballons  und 
dem  Halbmesser  des  Oelbades  und  soll  so  gewählt  werden,  dass  die  zweite 
Biegung,   nach  dem  Versenken  des  Ballons   in   das  Bad,   noch   über   die 
Mflndang  des  Gefässes,  aber  nahe  am  Rande  desselben  zu  liegen  kommt. 
An  dieser  Biegung  ist  das  Capillarrohr  bis  auf  1  mm  verengt.    Auch 
die  als  Vorlage   benutzte  Kugelröhre   ist    im    stumpfen  Winkel  gebogen. 
Der  die  Kugeln  tragende  Schenkel  der  Röhre  ist  an  seinem  Ende  so  aus- 
gezogen,   dass   der  dickwandige  Kautschuckschlauch   der   Pumpe   bequem 
darfiber  geschoben  werden  kann,  während  das  Ende  des  anderen  kürzeren 
Schenkels  auf  etwa  5  mm  Länge  mit  einem  nicht  zu  dünnwandigen  Kaut- 
schokröhrcben  von  entsprechendem    lichtem  Durchmesser  ausgefüttert  ist. 
Bei   der  AusfQhrung   des  Versuchs  verföhrt   man  zunächst  genau  in 
der  von  Damas'  angegebenen  Weise.    Hat  man  den  etwa  1  g  Substanz 
enthaltenden  Ballon  in  das  Oelbad  versenkt,  so  muss  die  Biegung  a   des 
capillaren  Halses   in   die   Nähe   des  Gefässrandes,    doch   nicht    über   die 
Mflndang  des  Gefässes  zu  liegen  kommen.    Das  offene  Ende  der  capillaren 
Röhre  greift  dabei   über  den  Gefässrand  hinaus,   ohne  denselben  zu  be- 
rflhren  und  ist  nach  abwärts  geneigt.     Man  verbindet  das  eine  Ende  der 
Kagelröhre  mit   der  Pumpe  und   schiebt   das   mit   Kautschuk   gefütterte 
Ende   derselben  so  weit  über  den  capillaren  Hals  des  Ballons,   dass  das 
Ende   desselben   etwa   1  cm    über  die  Kautschukfütterung  in  die  Kugel- 
röhre ragt.     Die  Stellang,    welche  die  Kagelröhre  dabei  erlangt,   ist  aus 
der  Abbildang  za  ersehen. 

Ist  die  Kaatschakffitterung  bei  b  entsprechend  ausgeführt,  ist  ferner 
die  Verbindung  mit  der  Pumpe  sorgfältig  hergestellt  und  diese  selbst  von 
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guter  Qualiti^t,    so   ist   der  Apparat   nun  völlig   luftdicht   and  man  kann 
mit  der  Aasführang  des  Versuchs  heginnen. 

Man  evacuirt  bei  kleinen  Ballons  bis  auf  etwa  500  mm  bei  grösseren 
bis  auf  600  mm  und  darüber  Manometeranzeige,  sperrt  durch  ent- 
sprechende Stellung  des  Hahns  d  und  darauf  folgendes  Abscbliessen  des 
Wasserzuflusses  der  Pumpe  diese  ab  und  beginnt  mit  dem  Erhitzen. 

Man  erhitzt  bis  zum  eintretenden  Sieden  der  Flüssigkeit  im  Ballon 
ziemlich  rasch  und  regulirt  dann  den  Brenner  so,  dass  die  Temperatur 
des  Bades  in  1 — 2  Minuten  um  circa  1^  C.  steigt.  Zeigt  das  in  das 
Oelbad  eingetauchte  Thermometer  eine  Temperatur,  welche  um  etwa  10— 
20^  geringer  ist,  als  der  Siedepunkt  der  Substanz,  so  evacuirt  man  so 
weit,  dass  die  mittlerweile  in  Folge  der  höheren  Temperatur  und  Dampf- 
entwicklung um  einige  Centimeter  gesunkene  Quecksilbersäule  des  Mano- 
meters wieder  die  ui*sprüngliche  Höhe  erreicht,  und  begiesst  das  aus  dem 
Bade  hervorragende  capillare  Rohr  des  Ballons  bis  zur  Biegung  a  ohne 
Unterbrechung  mit  der  Flüssigkeit  des  Bades. 

Zeigt  endlich  das  Thermometer  des  Oelbades  die  Siedetemperator 
der  Substanz,  dann  wird  der  Ballon  bei  c  mit  der  Löthi ohrflamme  ab- 
geschmolzen und  gleichzeitig  die  Temperatur  des  Oelbades,  sowie  der 
Manometer-  und  Barometerstand  notirt. 

Ist  der  Stand  des  Manometers  abgelesen,  dann  wird  in  die  Vorlage 
Luft  eingelassen  und  genau  in  der  von  Dumas  angegebenen  Weise 
weiter  verfahren. 

Bei  Substanzen  von  ziemlich  hoch  liegendem  Schmelzpunkte,  welche 
auch  beim  Abkühlen  rasch  erstarren,  wie  etwa  die  Benzoesäure,  ist  ei 
zweckmässig  eine  kleine  Abänderung  eintreten  zu  lassen.  Man  zieht  dann 
den  Hals  des  Ballons  nicht  capillar  aus.  sondern  begnügt  sich  ihn  an  der 
Stelle,  wo  er  im  stumpfen  Winkel  das  zweite  Mal  gebogen  ist  and  wo 
er  später  zugeschmolzen  werden  soll,  bis  auf  die  früher  angegebene  Dimen- 
sion zu  verengen  und  verbindet  das  offene  Ende  des  Ballons  nnmittellMr 
mit  der  Wasserstrahlpumpe.  £s  ist  dann  keine  Gefahr  vorhanden,  daa 
das  erstarrende  Destillat  den  Röhrenhals  völlig  verstopft^  da  das  Erstarren 
allein  in  dem  schon  ausser  dem  Bereich  des  Oelbades  gelegenen  TheQ 
des  Ballon halses  erfolgen  kann,  wo  man  dann  leicht  die  Substanz  dorck 
eine  Spirituslampe  wieder  zu  verflüssigen  vermag. 

Bei  der  Berechnung   ist   nur  zu  bemerken,    dass  bei  der  Rednction 
des  Volums  von  der  Temperatur,  bei  welcher  zugeschmolzen  wurde,  ftaf  0^ 
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Statt  des  hier  za  berOcksichtigenden  Barometerstandes  die  Differenz  aus 
dem  letztereA  nnd  der  Manometerablesung  gesetzt  werden  muss. 

h.   Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Begtimmmig  des  Piperins.  P.  Gazeneuve  und  0.  Caillol'^)  ver- 
suchten durch  eine  quantitative  Bestimmung  des  Piperins  etwaige  Verfäl- 
schungen des  Pfeffers  nachzuweisen,  allein  es  ergab  sich,  dass  der  Ge- 
halt dieser  Frucht  an  Piperin  ein  sehr  variabler  ist.  Zur  Extraction 
des  Piperins  setzt  man  zu  dem  gemahlenen  Pfeffer  sein  doppeltes  Gewicht 
gel(yschten  Kalk  und  so  viel  Wasser,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht. 
Nachdem  die  Mischung  eine  viertel  Stunde  gekocht  hat,  wobei  das  Piperin 
nicht  zersetzt  wird,  trocknet  man  das  Ganze  im  Wasserbade  ein,  bringt 
das  Pulver  in  einen  Yerdrängungsapparat  und  erschöpft  es  mit  Aether. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  lässt  man  den  Rückstand  langsam 
an  der  Luft  verdunsten.  Das  Piperin  krystallisirt  nach  und  nach  heraus 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  gereinigt.  Zu 
jeder  quantitativen  Bestimmung  benutzt  man  10  g  Pfefferpulver. 

Sumatra  lieferte  im  Mittel  von  4  Sorten  8,10%  Piperin. 

Singapore,  schwarzer 7,15%        « 

«  weisser 9,15%        « 

Penang 5,24%        * 

Weisser  Penang  lieferte,  ebenso  wie  der  weisse  Singapore,  weit  mehr 
Ausbeute  als  der  schwarze,  was  beweist,  dass  das  Piperin  nicht  in  der 
FrachthflUe,  sondern  nur  im  Kern  vorhanden  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Santonins  in  Chocolade-Santonin- 
Pastillen.  Heintz^)  gründet  sein  Verfahren  darauf,  dass  käufliches 
Benzin  (spec.  Gew.  bei  Id^G.  =  0,706)  bei  15<iG.  das  Santonin,  selbst 
bei  öfterem  Schütteln  fast  gar  nicht  löst,  während  es  bekanntlich  vom 
Chloroform  sehr  leicht  aufgenommen  wird.  —  Etwa  4 — 6  Pastillen  werden 
serrieben  und  mit  50 — 60  g  Benzin  tüchtig  geschüttelt.  Man  filtrirt  in 
der  Art,  dass  das  Filter  immer  nur  ^s  gefüllt  ist  und  wäscht  wiederholt 
mit  Benzin  so  aus,  dass  man  letzteres  von  oben  auf  den  Rand  des  Fil- 
ters giesst  Nach  dem  Abtropfen  wird  der  Trichter  auf  eine  neue  trockene 
Flasche  gesetzt  und  der  mit  Benzin  noch  angefeuchtete  Rückstand  mit 
Chloroform  etwa  6 — 8  mal  ausgezogen.  Der  Chloroformauszug  wird  in 
einem  tarirten  Uhrglase  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  und  der 

*)  Bullet  de  hi  See.  chim.  de  Paris  1877  p.  290. 
**)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  342. 
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Rückstand  gewogen.  Ganz  rein  ist  dieses  Santonin  nicht,  jedoch  ist  die 
Menge  fremder  Beimischungen  ohne  Eintluss  auf  die  Bestimmung  dat 
Gewichtes,  wie  der  Verf.  durch  Gegenproben  ohne  Santonin  gefunden  hat. 

Bestimmung  der  Hippursäure.  G.  Bunge  und  0.  Schmiede- 
berg*) benutzen  zur  Abscheidung  der  Hippursäure  und  Benzoesäure  aos 
Geweben  und  Flüssigkeiten  den  Essigäther.  Aus  den  Geweben  wird  in 
gewöhnlicher  Weise  ein  eiweissfreies  Extract  hergestellt,  dieses  mit  Alko- 
hol ausgezogen,  der  Auszug  verdunstet,  der  Rückstand  stark  mit  Sal^ 
säure  angesäuert  und  dann  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Beim  Yerdonsten 
desselben  bleibt  ein  Gemenge  von  Benzoesäure,  Hippursäure  und  Fett  za- 
rück.  Die  Trennung  dieser  Substanzen  geschieht  durch  Behandlang  mit 
Petroleumäther,  der  Benzoesäure  und  Fett  mit  Leichtigkeit  löst,  dagegen 
Hippursäure  zurücklässt.  Letztere  wird  sodann  aus  heissem  Wasser,  unter 
Zusatz  von  etwas  Kohle,  umkrystallisirt.  Zur  Reinigung  sehr  kleiDer 
Mengen  bindet  man  die  Hippursäure  an  Zinkoxyd  und  zieht  das  hippur- 
säure Zinkoxyd  mit  Alkohol,  worin  dasselbe  löslich  ist,  aus.  Die  Ge- 
nauigkeit der  Methode  ist  durch  zahlreiche  Versuche  belegt. 

Eine  neue  Methode  zur  gewichtsanalytiachen  Bestimmiing  der 
Olycose  und  des  Quecksilbers.  Zur  gewichtsanalylischen  Bestimmong 
der  Glycose  empfiehlt  H.  Hager**)  eine  kochsalzhaltige  Lösung  von  essig- 
saurem Quecksilberoxyd  und  bestimmt  den  Zucker  durch  Wägung  des 
nach  der  Reduction  ausgeschiedenen  Quecksilberchlorürs.  Die  Reagens- 
lösung  wird  wie  folgt  bereitet :  30  g  rothes  Qu'^cksilberoxyd  werden  mit 
30  g  essigsaurem  Natron  zerrieben,  in  einem  Kolben  mit  25  g  concentrirter 
Essigsäure  übergössen,  darauf  mit  50  g  Ghlornatrium  versetzt  und  endlich 
das  Ganze  zu  einem  Liter  gelöst.  An  einem  schattigen  Ort  in  dicht  ver- 
schlossenen Gefässen  hält  sich  diese  Lösung  über  Jahr  und  Tag. 

•  Wird  eine  wässerige,  saure  oder  neutrale  Glycoselösung  mit  dem 
Reagens  im  Ueberschuss  versetzt  und  entweder  der  Hitze  des  Wasserbades 
ausgesetzt  oder  über  freiem  Feuer  gekocht,  so  scheidet  sich  Qaecksilber- 
chlorür  aus.  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Flüssigkeit  während  des  Kochens 
sauer  bleibt,  denn  im  anderen  Falle  scheidet  sich  neben  dem  Calomel  auch 
metallisches  Quecksilber  aus  und  der  Bodensatz  ist  nicht  weiss,  sondern 
grau.     Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  nach  einer  ein-  bis  zweistündigen 

*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wisaensch.  1877,  p.  487. 
•♦)  Pharm.  Centralhalle  18,  313. 
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ErhitzaDg  elDige  klar-  abg^ossene  Tropfen  der  Flüssigkeit  durch  Ammon 
noch  getrflbt  werden,  das  Reagens  also  im  Ueberschuss  vorhanden  ist  nnd 
die  abfiltrirte  Flflssigkeit  beim  weiteren  Kochen  keinen  Galomel  mehr  aus- 
scheidet. Das  Kochen  geschieht  in  einem  Kolben,  welchem  man  mit  einem 
darchbohrten  Stopfen  ein  10—15  cm  langes  Glasrohr  aufgesetzt  hat,  um 
aof  diese  Weise  das  Verdampfen  der  Essigsäure  zu  verhindern.  2  Aeq. 
Glycose  (2.180  =  360)  erfordern  18  Aeq.  Quecksilberoxyd  (18.108 
=^1944)  und  liefern  9  Aeq.  Qiiecksilberchlorür  (235,5.9  =  2119,5); 
oder  1  g  Glycose  erfordert  5,4  g  Quecksilberoxyd  und  liefert  5,88  g 
QaecksilberchlorOr.  Da  das  Reagens  im  Ueberscbuss  auf  die  Glycose  ein- 
wirken mass,  so  sind  auf  lg  Glycose  mehr  denn  180 cc  der  Reagens- 
liOsiing  za  verwenden. 

Das  vorgeschriebene  Reagens  verhält  sich  indifferent  gegen  Rohr- 
zucker, Glycerin,  arabisches  Gummi,  Dextrin  nnd  Harnsäure.  Zur  Be- 
stimmnog  des  Hamzuckers  im  Urin  lässt  es  sich  nicht  verwenden,  da 
der  Harn  Substanzen  enthält,  die  ebenfalls  reducirend  wirken.  Es  ist 
selbstverstHndlich,  dass  diese  Methode  auch  umgekehrt  zur  Bestimmung 
des  Quecksilbers  dienen  kann. 

Das  abgeschiedene  Quecksiiberchlorür  kann  ohne  Nachtheil,  wenn  die 
Zweckmässigkeit  vorliegt,  mit  verdünnter  Salzsäure  {^^)  gewaschen 
werden.  Hager  wäscht  es  zuerst  mit  stark  verdtlnnter  Salzsäure,  dann 
BÜt  Wasser,  zuletzt  mit  Weingeist  und  wägt  es  nach  dem  Trocknen  im 
Waaserbade. 

Das  gefundene  Gewicht  des  Quecksilberchlorürs  ergibt,  dividirt  durch 
5,88  die  Menge  der  Glycose  und  dividirt  durch  6,19  die  Menge  Saccha- 
rose, welche  durch  Säuren  in  Glycose  umgesetzt  ist. 

Bestimmung  des  Olycerins  und  Hopfenharzes  im  Biere.  Victor 
Griessmayer*)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Glycerins  und  Hopfen- 
harzes im  Biere  das  folgende  Verfahren: 

300  cc  Bier  werden  langsam  im  Wasserbade  auf  ^/^  =  100  cc 
eingedampft. 

Man  bringt  den  Rest  in  einen  V2  I^iterkolben  mit  engem  Halse  und 
dazu  das  doppelle  Volumen  Petroleumäther  (200  cc).  Man  ver- 
schliesst  nun  den  Kolben  mit  Daumen  oder  Stopfen  und  schüttelt  3—4 
mal  immer  5  Minuten  ordentlich  durch,  lässt  circa  3  Stunden  absetzen 
and  bringt  nun  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  geräumigen  Scheidetrichter. 


♦)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  11,  292.   Vom  Verf.  eingeschickt. 
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Hier  bleibt  sie  ungefähr  3 — 4  Stunden.  Dann  lässt  man  die  untere 
braune  Flüssigkeit  wieder  in  den  V2  Literkolben  laufen.  Die  obere  gela- 
tinöse Masse  nebst  dem  überschüssigen  Petroleumäther  bringt  man  in  eine 
tarirte  Glasschale  und  überlässt  sie  zunächst  sich  selbst. 

Die  Flüssigkeit  im  Y2  Literkolben  wird  wiederum  mit  neuen  Mengen 
(200  cc)  Petroleumäther  behandelt  wie  oben,  dann  wieder  in  den  Scheide- 
trichter gebracht,  und  nach  4—5  Stunden  die  untere,  nun  von  Hopfen- 
bestandtheilen  befreite  Flüssigkeit  in  den  ^2  Literkolben  abgelassen  and 
sofort  mit  Barytwasser  oder  besser  mit  ßaryumalkoholat  alkalisch  gemacht. 

Aus  der  Glasschale,  in  welcher  sich  mittlerweile  der  fiberschflssige 
Petroleum äther  vom  ausgeschiedenen  Hopfenharz  scharf  getrennt  hat,  wird 
ersterer  abgegossen  und  nunmehr  die  im  Scheidetrichter  restirende  Masse 
hineingebracht. 

Nach   einigem   Stehen    giesst   man    die   Flüssigkeit   (Petroleomäther 
und  Spülwasser)  ab,  bringt  die  Schale  aufs  Wasserbad  und  beendigt  die 
Trocknung  über  Schwefelsäure.     Man  wägt,  zieht  die  Tara  ab  und  findet 
so  den  Gehalt  des  Bieres  an  Hopfenbarzen.     Die  im  V2 Literkolben 
befindliche   alkalische  Flüssigkeit   wird   nun   in  analoger  Weise   mit  dem 
doppelten  Volum   einer  Mischung  von    2  Theilen   absolutem  Alkohol  and 
3  Theilen  Aethyläther  geschüttelt  und  geschieden.     Die  wasserhelle  äthe* 
rische  Flüssigkeit  bringt  man  in  ein  Glaskölbchen  und  sofort  in's  Wasser- 
bad,  bis  aller   Aether  verdunstet  ist.      Inzwischen   wird   die  resürende 
Flüssigkeit  nochmals  mit  derselben  Menge  obiger  Aether- Alkohol-Mischung 
behandelt  und  die  nach  dem  Ablassen  der  braunen  Flüssigkeit  im  Scheide- 
trichter übrig  bleibende  Glycerinlösung  in  das  Glaskölbchen  von  der  ersten 
Beschickung  hinzugebracht   —   wiederum  aller  Aether  auf  dem  Wasser- 
bade  verdunstet  und  nun  die  restirende  alkoholische  Flüssigkeit  successiTe 
in  eine  tarirte  Porzellanschale  eingetragen,  deren  Inhalt  auf  dem  Wasser- 
bade so  vorsichtig  eingeengt  wird,  dass  die  Concentration  bis  zur  zähflüssigen 
Consistenz  circa  15 — 20  Stunden  erfordert.     Dann  bringt  man  die  Schale 
unter  den  Becipienten  über  Schwefelsäure  oder  wasserfreie  Phosphorsäore 
und  wägt   nach    2  Tagen.     Nach  Abzug  der  Tara  hat  man  das  Gewicht 
des  Glycerins. 

Motive.  Das  Glycerin  ist  in  Aether  nicht  unlöslich,  zumal  nicht 
aus  alkalischer  Lösung,  wohl  aber  aus  saurer. 

Auch  von  Amylalkohol  und  Essigäther  wird  es  aus  allen  Lösungen 
etwas  aufgenommen.  Nicht  aber  von  Petroleumäther,  in  welchem  hingegen 
die  Hopfenbestandtheile  löslich  sind. 
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Untersuehungen über optUches Drehungsvermögen.  H.Landolt*) 
liefert  eine  sehr  ausführliche  erste  Abhandlung  üHer  die  Ermittelung  der 
specifischen  Rotation  actiyer  Substanzen.  Da  die  Arbeit  einen  Auszug  nicht 
gestattet,  so  muss  ich  mich  damit  begnügen  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Zur  Ifilohaiialyse.  Auf  das  Verhalten  der  Milch  zu  Thonpjatten 
grtkndet  J.  Lehmann**)  eine  neue  Methode  der  Caseln-  und  Fettbestim- 
mnng  in  der  Milch. 

Geeignete  Thonplatten  werden,  nachdem  sie  einige  Zeit  bis  auf  oder 
ttber  100^  erhitzt  und  wieder  abgekühlt  worden  waren,  bei  schräger  Hal- 
tung auf  der  glatten  Oberfläche  mit  einem  dünnen  Strahl  Wasser  schnell 
übergössen  und  auf  ein  verhältnissmässig  weites  Glasgefäss  gesetzt,  dessen 
Boden  mit  einer  dünnen  Schicht  concentrirter  Schwefelsäure  bedeckt  ist.  Die 
za  untersuchende  Milch  wird  dann,  nach  vorheriger  Verdünnung  mit  genau 
der  gleichen  Gewichtsmenge  destillirten  Wassers,  vermittelst  eines  kleinen 
Spritiglases  vorsichtig  und  in  vollem  Zusammenhange  auf  den  mittleren 
Tbeil  der  Platte  aufgetragen  und,  um  Verdampfung  zu  vermeiden,  mit 
dnem  glattrandigen  Glasschälchen  bedeckt.***) 

Zur  Bestimmung  des  Gewichtes  der  zu  untersuchenden  Milch  wird 
vor  und  nach  ihrem  Auftragen  das  Spritzglas  gewogen.  Es  genügen  circa 
9 — 10  g  verdünnter  Milch,  um  ein  ganz  sicheres  analytisches  Resultat  zu 
erhalten.  Damit  man  einen  Anhaltspunkt  habe,  nicht  viel  mehr  oder 
weniger  Milch  zu  nehmen,  hat  der  Verf.  Spritzgläser  in  Gubikcentimeter- 
Theilnng  mit  eingebrannten,  schwarzen  Linien  herstellen  lassen. 

Das  Serum  von  der  oben  angegebeneu  Menge  verdünnter  Milch  wird 
schon  nach  Verlauf  von  1-— 2  Stunden  derartig  von  der  Platte  eingesogen, 
dass  man  den  aus  Gasel'n  und  Fett  bestehenden  Rückstand  vermittelst 
eines  von  L.  zu  diesem  speciellen  Zweck  angegebenen,  starken,  an  der 
nnteren  Seite  gut  zugeschfirften  Homspatels  abnehmen  und  in  ein  gewo- 
genes Uhrschftichen  bringen  kann.  Dieser  Rückstand  wird  dann  bei  105^ 
C.  im  Lnftbade  getrocknet  —  was  stets  nach  2  Stunden  vollständig  er- 
folgt ist  —  und  gewogen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  die  gesammte 
Menge  Caseln  und  Fett  als  Trockensubstanz.     Um  darin  jene  beiden  Be- 


^)  Annalen  d.  Chemie  189,  241. 

♦♦)  Berichte  d.  K.  b.  Akademie  d.  Wissenschaften   zu  München  1877.    Vom 
Verfasser  eingeschickt 

•••)  Diese  Operationen  sind  zur  vollständigen  Absaugung  des  Serums  unbedingt 
erforderlich.    Theilweise  Yerdampfong  der  Milch  an  freier  Luft  ist  zu  vermeiden. 
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standtheile  getrennt  zu  bestimmen,  ^ird  die  Trockensubstanz,  ohne  sie 
vorher  pulverisirt  zu  haben,  vermittelst  einer  Pincette  auf  ein  gewogenes, 
bei  105^  getrocknetes  Filter  gebracht  und  zuerst  mit  einer  kleinen  Menge 
Aether  abgewaschen.  Ist  dies  geschehen,  so  bringt  man  sie  in  einen 
kleinen,  glatten,  mit  Ausguss  versehenen  Glasmörser  und  pulverisirt  sie 
unter  Einfluss  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  aufs  feinste,  setzt  nun 
Aether  zu,  sptilt  sie  damit  auf  das  Filter  und  wäscht  sie  bis  zu  ihrer 
vollständigen  Befreiung  vom  Fett  aus.  Nach  Verdampfung  des  abfiltrirten, 
alkoholhaltigen  Aethers  bleibt  in  dem  vorher  gewogenen  Kölbchen  das 
Fett  zurtlck,  was  nach  genügendem  Austrocknen  gewogen  wird. 

Um  das  Gase  in  zu  bestimmen,  braucht  man  nur  das  Filter  plns 
Rückstand  wieder  bei  der  oben  angegebenen  Temperatur  so  lange  aus- 
zutrocknen, bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert.  Da  aber  in  dem 
Casei'n  noch  ziemlich  beträchtliche  Antht^ile  von  Asche  enthalten  sind,  so 
muss  auch  diese  speciell  bestimmt  und  in  Abrechnung  gebracht  werden. 
Das  auf  angegebene  Weise  erhaltene  Casein  ergibt  bei  der  Verbrennung 
mit  Natronkalk,  auf  aschenfreie  Substanz  berechnet,  im  Mittel  15,57jt 
Stickstoff.  Bei  vergleichenden  Versuchen  mit  der  Methode  von  Hoppe- 
S  e  y  l  e  r  wird  nach  dem  Verfahren  von  L.  stets  etwas  mehr  Casein  erhalten 
und  zwar  um  so  viel  mehr,  als  nach  jener  Methode  durch  Auswaschen 
des  mit  Essigsäure  erzeugten  Niederschlags  wieder  löslich  wird.  Ausser- 
dem sind,  wie  Verf.  gefunden  hat,  in  dem  Casein  nach  5oppe-Seyler 
stets  im  Durchschnitt  noch  1,851^  Asche,  welche  man  bis  jetzt  gar  nicht 
berücksichtigt  hatte. 

In  wie  weit  die  neue  Art  der  Bestimmung  des  Fettes  and  CaseioB 
geeignet  ist,  den  analytischen  Anforderungen  zu  entsprechen,  wird  ans 
beifolgender  Zusammenstellung  der  Resultate  ersichtlich  werden,  welche 
bei  der  Untersuchung  verschiedener  Milchproben  sowohl  nach  Lehmann *s 
als  auch  gleichzeitig  nach  der  bis  jetzt  allgemein  üblichen  Methode*)  e^ 
zielt  wurden. 


*)  Fettbestimmungen  durch  Eindampfen  der  Milch  mit  Secsand  oder  Marmor- 
pulver, Trocknen  des  Rückstandes  bei  lOO^C.  und  östündiges  Ausziehen  des- 
selben mit  Aether  im  Verdrängungsapparat  mit  Rückflusskühler. 

CaseYnbestimmungen  durch  Ausfallen  mit  Essigsäure  nach  Hoppe-Seyler's 
Vorschrift  (Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse 
von  demselben,  4.  Auflage,  p.  434),  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  noch  die 
Asche  im  Casein  bestimmt  und  in  Abrechnung  gebracht  wurde. 
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A.  Fettbestimmungen 

nl.        auf  Thonplatten  von  ge- 
eigneter Porosität 

3,01^1^ 

1,99  « 

3,58  « 

3,26  * 

auf  Thonplatten  von  zu 
grosser  Porosität 

2,28  51$ 

2,47  * 

2,46  « 

2,73  * 

Beim  Vergleich  der  beiden  vorderen  Zahlenreihen  der  ersten  Ab- 
theilnng  wird  ersichtlich,  dass  die  auf  zweckentsprechenden  Thonplatten 
«rzielten  Resultate  im  Vergleich  zu  den  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
^haltenen  kaum  .beachtenswerthe  Differenzen  ergeben.  Aber  auch  diese 
Verden  sich  —  wenn  es  überhaupt  noch  nöthig  sein  sollte  —  durch 
Weitere  Ausbildung  dieser  Methode  vermeiden  lassen. 

B.  Caseinbestimmungen 

in  den  Milchproben  nach  auf 

No.  Hoppe-Seyler 

I  2,85 

n  2,52 

III  2,42 

IV  .  2,36 
V                                     2,43 

VI  2,24 

Di'mnach  wird  auf  Thonplatten  stets  eine  grössere  Gaseinmenge  ge- 
funden, als  durch  Ausscheidung  mit  Essigsäure ;  es  fragt  sich  daher,  welche 
Resultate  die  richtigeren  seien.  Um  darüber  entscheiden  zu  können, 
schien  es  erforderlich,  den  Stickstoffgehalt  der  Trockensubstanz  der  ein- 
zelnen Milchproben  und  in  den  letzteren  gleichzeitig  auch  das  Albumin 
and  im  Filtrat  von  diesem  den  restirenden  Stickstoff*)  zu  be- 
stimmen. Berechnet  man  nach  diesem  analytischen  Befund  das  Gasein 
ZQ  \ft.l  %  Stickstoff  und  das  Albumin  zu  15,5^,  addirt  die  auf  diese 
Weise   gefundenen  Mengen    Stickstoff  zu   den    restirenden,    so  muss   sich 

•)  Der  Stickstoff  im  Filtrat  vom  Albumin  ist  jedenfalls  in  der  Form  von 
Peptonen  und  in  Spuren  als  Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin,  Leucin  und  Tyrosin 
ursprünglich  in  der  Milch  enthalten. 


lonplatten 

Differenz 

3,11^ 

plus  0,26 

2,93  * 

<     0,41 

3,04  - 

*     0,62 

2,51  « 

*     0,15 

2,49  * 

*     0,06 

2,53  < 

-     0,29 

386 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Itörper. 


Stickst. 


annähernd  dieselbe  Menge  Stickstoff  wie  bei  der  directen  Bestimmia'aig 
des  gesammten  Stickstoffs  in  der  Milch  ergeben.  Verf.  hat  dies  mit  v  »  «r 
der  obigen  Milchproben  durchgeführt: 

„.,  ,  1  TT         ci    1        Stick-    aufThon- 

Milchpr.  nach  Hoppe-Seyler      ^^^^^        ^^^^^^ 

I.  Caseln 2,85      =  0,447 

Albumin       ....     0,330    -^  0,051 

Restird.  Stickstoff 0,055 

Stickstoff  in  Summa  ...       =  0,55351$ 

Stickstoff*)  in  der  Milch   .     .       =  0,599* 


3,11    = 


AI 


Differenz minus  0,046  ^ 


IL  CaseXn 2,52 

Albumin       ....  0,327 

Restird.  Stickstoff       .  .     . 

Stickstoff  in  Summa  .  .     . 

Stickstoff  in  der  Milch  .     . 


0,396 
0,051 
0,055 


0,502  JIJ 
0,620  * 


Differenz minus  0,11 8  JlJ 


III.  Caseln 

Albumin      .... 
Restird.  Stickstoff 
Stickstoff  in  Summa  . 
Stickstoff  in  der  Milch 


2,42 
0,66 


0,379 
0,102 
0,050  _ 
Ö,53l':^ 
0,585  « 


Differenz minus  0,054  « 


IV.  Caseln 2,24 

Albumin       ....  0,67 

Restird.  Stickstoff       .  .     . 

Stickstoff  in  Summa  .  .     . 

Stickstoff  in  der  Milch  .     . 


0,352 
0,104 
0,040 


0,496  JIJ 
0,530  « 


0,48a 
0,051 

0,05»  < 
0,594=  fi 
0,59^      « 


minus  0,00^     jK 
93    =    0,46»   fi 
.     .     0,05  L     « 
.     .     0,05»    * 
.     .     Ö,ö6^  ^ 
.     .     0,62a    * 
minusÖ^Ööi  fÜ 
04    =    0,477  5i( 
.  =    0,102  * 
.  =    0,050  ^ 
.     .     0,629^ 
.     .     0,585 « 


plus 
53    = 


0,044  < 
0,397)1 
.  =  0,104* 
.  =  0,040 « 
.  .  0,541  )t 
.  .  0,530 « 
plus   "ÖfiiTji 


Differenz minus  0,034  ^ 

Aus  diesem  analytischen  Befund  und  den  darauf  basirten  Berech- 
nungen wird  ersichtlich,  dass  beide  Methoden  der  Caselnbestimmnng  gans 
befriedigende  Resultate  ergeben.  Denn  nach  Hoppe-Seyler  betragen  die 
Differenzen  zwischen  dem  direct  bestimmten  und  dem  durch  Berechnung 
gefundenen  Stickstoff  0,034  bis  0,1 18 ^i^,  im  Mittel  0,063 ji^,  nach 
Lehmann's  Methode  jedoch  nur  0,005  bis  0,05451^,  im  Mittel  0fi2Sjt 
Stickstoff. 


*)  Der  Stickstoff  in  der  Milch  wurde   durch  Verbrennen  der  Milchtrocken- 
substanz mit  Natronkalk  bestimmt. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  and  C.  Heubauer. 

•    AaJf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  PrOfong  von  Brunnenwasser  auf  eine  Veronreinig^g  durch 
onehtgaSy'  vermischt  C.  Himly'")  eine  grössere  Probe  desselben  mit 
blorwasser,  setzt  karze  Zeit  dem  Sonnenlichte  aus  and  entfernt  das 
»enchflssige  Chlor  darch  Schütteln  mit  Qaecksilberoxyd.  Lässt  sich 
ton,  eventneU  nach  partieller  Destillation,  ein  Gerach  nach  Elaylchlorür 
1er  ähnlichen  Chlorkohlenwasserstoffen  wahrnehmen,  so  ist  eine  Yeran- 
tinigong  des  betreffenden  Wassers  durch  Leuchtgas  erwiesen. 

TTaber  die  betrügerische  Färbung  der  Weine  hat  Arm.  Gau- 
ier**)  eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  die  einen 
QSEOg  nicht  wohl  erlaubt,  weshalb  ich  mich  mit  dem  Hinweise  auf 
eeelbe  begnügen  muss. 

Zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Säuregehaltes  in  fetten 
ftleo.  M.  Burstyn  bat  bereits  früher*^)  eine  maassanaly tische  Me- 
>ode  zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  in  fetten  Oelen  angegeben. 
allerdings  empfiehlt  derselbe  f )  auch  eine  aräometrische  Methode,  welche 
Folge  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  auch  den  Nichtchemiker  in  den 
•%od  setzen  soll,  den  Säuregehalt  eines  Oeles  zu  bestimmen. 

Eid  mit  Glasstöpsel  verschliessbarer  Cy  linder  wird  mit  100  CG.  des 
^  untersuchenden  Oeles  und  100  CC.  88— 90procentigen  Alkohols  ge- 
eilt, geschlossen,  tüchtig  geschüttelt  und  dann  stehen  gelassen.  Nach 
*^3  Stunden  Ruhe  scheidet  sich  der  Alkohol,  welcher  nun  die  freien 
huren  und  eine  geringe  Menge  des  Oeles  gelöst  enthält,  über  dem  Oele 
Ur  ab.   Neben  diesen  Cylinder  stellt  man  dann  einen  möglichst  gleichen. 


*)  UnteiBnchongen  a.  Arbeiten  aus  dem  ehem.  Universitats-Laborat.  Nr.  I 
^  Kiel  von  Prof.  Dr.  C.  Himly  (Separatabdnick  aus  d.  Chronik  d.  Universität 
Qel  T.  J.  1876)  Kiel  1877  p.  8.    Vom  Verfasser  eingesandt. 

^)  BolL  80C.  chim.  de  Paris  26,  435  ff;  auch  Dingler's  pol.  Jonrn.  222,  372. 
**•)  Diese  Zeitechrift  U,  283. 
t)  Dingler* 8  pol.  Jonrn.  217,  314. 
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welcher  mit   denselben  Alkohol   gefüllt   ist,    von  dem  zur  Waschung  des 
Oeles  genommen    wurde.      Ist   der    Alkohol    über   dem   Oele    geklärt,  so 
senkt  man    das  Aräometer  zunächst   in  den    reinen  Alkohol    und   hierauf 
nach   gehöriger   Abtrocknung   in    den    Waschalkohol ,    wie   er    üi)er  dem 
Oele   schwimmt.      Je   grösser   der   unterschied   in   den    specitischen  Ge- 
wichten  gefunden  wird ,    desto   grösser    ist   der   Säuregehalt    des  unter- 
suchten Oeles.     Natürlich   müssen    Aräometer   und    Cylinder   so   gewählt 
werden,  dass  ersteres  im  Waschalkohol   schwimmen   kann,   ohne  in  das 
Oel  zu  dringen   oder  dasselbe   zu  berühren.     Dadurch,    dass  die  Bestim- 
mungen  des   specifischen   Gewichts   im   reinen    Alkohol    und    im   Wasch- 
alkohol gleichzeitig   und  unter   gleichen  Verhältnissen  ausgeführt  werden, 
fallen   alle   Correcturen    weg,    welche    sonst  in   Folge   von   Temperatar- 
änderungen  etc.    nöthig   wären.     Das   Aräometer   muss   sehr  empfindlich 
sein  und  Differenzen   in   den    specifischen  Gewichten,  welche  2  Einheiten 
in   der  vierten   Decimalstelle     entsprechen,    noch   genau    angeben.     Di^ 
Scala   desselben    braucht   nur    die   specifischen   Gewichte    von    0,825  hid 
0,850  zu   umfassen.*)     Um    die  Ablesungen   so   einfach    als    möglich  «ö 
machen,  könnte  man  die  Theilung  nach  Graden  vornehmen  und  den  Grai 
entsprechend   der  mittleren  Differenz    der  si>ecifischen  Gewichte  als  einen 
Säuregrad  bezeichnen.**)    Dadurch  würde  aber  nur  wieder  eine  neue  Scaht 
auf  Kosten  des  allgemeinen  Verständnisses  geschaffen  sein  und  es  erschdnt 
geeigneter,   die  Theilung  an  der  Spindel    wohl  wie  gewöhnlich  nach  spe- 
cifischen Gewichten  fortschreiten  zu  lassen,  aber  doch  nur  die  zweite  und 
dritte  Decimalstelle   an  der  Scala  mit  Ziffern   zu  notiren  (die  vierte  De- 
cimale  an  der  Theilung  ablesbar),   damit  nicht  vierstellige  Decimalen  ab- 
gelesen werden  müssen,  was  dem  gewöhnlichen  Praktiker  doch  immerbin 
einige   Schwierigkeiten    bereitet,    namentlich   dann,     wenn   die  einzelnen 


•)  Der  Mechaniker  L.  J.  Kap  pell  er  in  Wien  fertigt  solche  Instrumente, 
welche  bei  grosser  Genauigkeit  auch  eine  solide  Form  besitzen. 

•*)  Säuregrad  eines  Oeles  nennt  Burstyu  gelegentlich  der  Besprechung 
seiner  maassanalytischen  Methode  die  Zahl,  welche  angibt,  wie  viel  Cubikcenti- 
meter  Normalnatronlauge  zur  Neutralisation  der  in  100  cc  des  Oeles  enthaltenen 
Säure  erforderlich  sind.  Ein  Oel  von  3  Grad  Säuregehalt  wäre  also  ein  solches, 
welches  in  KOcc  so  viel  freie  Säure  enthält,  dass  zur  Neutralisation  derselben 
3  cc  Normalnatronlauge  erforderlich  sind,  also  eine  Säuremenge  welche  3 .  36^ 
=  109,5  mg  Salzsäure  entspricht.  Nimmt  man  an,  dass  die  Oelsäurc  vorberrscbt, 
was  wohl  zumeist  gerechtfertigt  ist,  und  legt  das  Aequivalentgewicht  derselben 
der  Rechnung  zu  Grunde,  so  entspricht  1  Säuregrad  etwa  0,28  Gew.  Proc 
Oelsäure. 
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«llen  —  wie  es  an  der  zarten  Spindel  immer  der  Fall  sein  mass  — 
in  einander  getrennt  notirt  sind. 

Es  wird  kaum  möglieb  werden,   dorch  künstliche  Zasätze  zum  Gele 

e  Angaben   des  Aräometers  bezüglich   des   Säuregehaltes  in  günstigem 

nne  zo  beeinflussen,  da  die  fragliche  Substanz  leichter  als  Alkohol  und 

diesem  sowohl  als  im  Oele  löslich  sein  mflsste,   ohne  sich  durch  6e- 

.ch  etc.  im  Voraus  zu  verrathen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Reihe  von  Aräometerablesungen, 
ie  de  bei  Prtifung  verschiedener  Oele  gemacht  wurden.  Sie  zeigt,  dass 
IM  specifiscbe  Gewicht  des  Waschalkohols  in  dem  Maasse  gegen  das  des 
inen  Alkohols  steigt,  als  das  behandelte  Oel  mehr  Säuregehalt  auf- 
eist 


1 

Rt 

[imuner  des 
Oeles. 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

Durch 
rirnng  gefun- 
ler  Sanregrad. 

0,8 

2,2 

2.8 

4,6 

7,8 

8,8 

dem  reinen 
Alkohol : 

dem  l 

>etreffendei 

i  Waschalk 

:ohol : 

•• 

0,8300 

0,8324 

0,8328 

0,8330 

0,8336 

0,8345 

0,8347 

Q 

0.8320 

— 

0,8348 

0,8350 

— 

— 

— 

0,8324 

— 

0,8352 

0,8354 

— 

— 

— 

9 

08828 

0,8352 

0,8356 

0,8859 

0,8366 

— 

— 

<        0,8330 

0,8354 

— 

— 

0,8368 

0,8374 

0,8376 

5ff      0,8336 

0,8361 

— 

0,8374 

0,8380 

0,8382 

[l       0,8352 

0,8377 

0,8380 

0,8382 

0,8390 

0,8398 

0,8400 

^         0,8356 

— 

0,8884 

0,8387 

— 

— 

— 

0,8360 

■ 

0,8388 

0,8391 

— 

— 

0,8416 

0,8431 

— 

— 

0,8444 

0,8451 

0,8453 

Der  Verfasser  hat  eine  Tabelle  aufgestellt,  welche  nach  beiden  Argu- 
»ten  (dem  specifischen  Gewichte  des  reinen  und  des  Waschalkohols) 
möglichst  kleinen  Differenzen  fortschreitend,  sich  Ton  0,5  bis  12  Säure- 
iden erstreckt  und  für  88 — 90  procentigen  Alkohol  bei  den  gewöhnlich 
mchenden  mittleren  Temperaturen  Gültigkeit  hat.  Diese  Tabelle  wird 
lem  Ereroplar  des  Oelsäuremessers  beigegeben. 
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Gustav  Merz,*)  welcher  die  beiden  ?on  Burstyn  vorgeschla- 
genen Methoden  zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  fetter  Oele,  sowohl 
die  ältere  maassanalytische,  als  auch  die  aräometrische,  einer  Prüfung 
unterzogen  hat,  findet,  dass  beide  keine  richtigen  Resultate  liefern  kön- 
nen. Seinen  Versuchen  zu  Folge  wird  nämlich  einem  ranzigen  Oele 
durch  Schütteln  mit  Weingeist  keineswegs  alle  freie  Säure  entzogen;**) 
Oel  und  Weingeist  theilen  sich  vielmehr  in  die  vorhandene  Säure,  weil 
beide  ein  bedeutendes  Lösungsvermögen  für  dieselbe  besitzen.  Compli- 
cirt  wird  der  Vorgang  noch  dadurch,  dass  sich  auch  Oel  in  Weingeist 
und  Weingeist  in  Oel  auflöst.  Die  im  Oele  verbleibende,  also  nicht  auf- 
gefundene Säure  ist  aber  keineswegs  ein  so  geringer  Bruchtheil,  dass 
derselbe  bei  praktischen  Proben  übersehen  werden  dürfte,  vielmehr  kann, 
wie  die  Versuche  von  Merz  ergeben  haben,  bei  Oelen  mit  sehr  hohem 
Säuregehalt  bei  einmaligem  Waschen  mehr  als  ^/\  dei  Säuregehaltes  im 
Oele  verbleiben. 

Merz  hat  deshalb  das  ursprünglich  von  Burstyn  empfohlene 
Titrirverfahreu  folgendermaassen  abgeändert. 

Man  bringt  eine  kleine  Menge,  etwa  2,5  cc,  des  zu  untersuchenden 
Oeles  mit   dem   fünf-   bis  zehnfachen  Volum    90procentigen  Weingeistes 
in   ein  circa    50  cc    fassendes   Fläschchen   mit   Glasstopfen ,    fügt   etwas 
Curcumatinctur  und  dann  unter   fortwährendem  Schütteln  Normalnatron- 
lauge resp.  Natronlauge   von   bekanntem  Gehalt  zu,    bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  citronengelb  sondern   röthlichgelb  ist.     So  lange  noch  Säure 
im  Oel  ist,    wird  die  durch  Natronlauge  tief  braun  gefärbte  Flüssigkdt 
beim    Schütteln   wieder   citronengelb;    je   mehr   sich   der   Versuch   dem 
Ende  nähert,  um  so  längeres  Schütteln  ist  nöthig,  diesen  Farbenwechsd 
hervorzubringen    und  um  so  vorsichtiger  muss  man  mit  dem  Zusatz  von 
Natronlauge  sein.     Will  man  des  nöthigen  starken  Schütteins  fiberhoben 
sein,    so  löst  man  das  Oel  in  dem  5— 10 fachen  Volum   einer  Mischung 
von  etwa   gleichen  Theilen  Aether  und  Alkohol.     Ist  nicht  viel  Natron 
erforderlich,    so  bleibt  die  Lösung  klar  und  die  Sättigung  vollzieht  sich 
bei    einmaligem  Umschwenken;    ist   der  Zusatz   von   mehr  Natron,    also 


**^ 


*)  Deutsche  Industriezeitung  1877  p.  124  u.  135. 

')  In  seiner  neuesten  Mittheilung  (Dingler 's  pol.  Journ.  217,  315)  sagt 
Burstyn  in  einer  Anmerkung:  „Ich  muss  hier  auch  bemerken,  dass  bei  sehr 
säurereichen  Oelen  durch  eine  einmalige  Waschung  nicht  alle  Säure  in  den  Al- 
kohol übergeht.  Sofern  es  sich  Jedoch  nur  um  praktische  Proben  handelt,  ge- 
nügt eine  einmalige  Waschung.* 
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auch  TOD  mehr  Wasser  nöthig,.  so  erhält  man  eine  trübe  Flüssigkeit, 
die  sich  leicht  wieder  in  zwei  Sc^hichten  theilt;  die  Sättigung  vollzieht 
sich  aber  viel  rascher  als  ohne  Aether.  Zeigt  der  zu  verwendende  Al- 
kohol oder  Aether  eine  saure  Reaction,  so  färbt  man  eine  grössere 
Portion  desselben  mit  Gurcumin  gelb  und  neutralisirt  behutsam  mit 
Natron  bis  zur  goldgelben  Farbe. 

Durch  besondere  Versuche,  bezüglich  deren  ich  auf  die  Original- 
abhandlung verweise,  hat  Merz  gezeigt,  dass  sich  freie  Säure  neben 
neutralem  Fett  sicher  und  richtig  titriren  lässt.  Die  kleine  Menge 
Natron,  welche  hinreicht  eine  mit  Gurcumin  versetzte  Auflösung  von 
Fett  in  Aetheralkohol  braun  zu  färben,  wirkt  nicht  verseifend  auf  das 
Fett,  selbst  bei  längerem  Stehen  und  beim  Erwärmen.  —  Handelt  es  sich 
nicht  um  die  genaue  Bestimmung,  sondern  nur  um  die  Schätzung  des 
Sfioregehalts  von  Oelen,  im  Hinblick  darauf,  ob  dieselben  zur  Yerwen- 
dong  als  Maschinenschmieröle  tauglich  sind,  so  hält  Merz  auch  die 
folgende  einfache  Probe  für  ausreichend. 

Auf  ein  blank  geputztes  Zinkblech  bringt  man  von  jeder  der  zu 
vergleichenden  Oelsorten  einen  von  einem  dünnen  GlasstUbchen  frei  herab- 
fallenden Tropfen.  Alsdann  setzt  man  das  Blech  etwa  1 V2  Stunden  lang 
einer  Temperatur  von  100®  aus  (durch  Auflegen  auf  ein  Wasserbad), 
lässt  es  hierauf  mindestens  V2  Stunde  lang  in  der  Kälte  liegen  und 
beobachtet  nun  das  Aussehen  des  Zinkbleches  und  des  Oeles.  Gutes 
Piovenceröl,  z.  B.  von  3,5^  Säure  "*"),  lässt  das  Zink  völlig  blank  und 
bleibt  selbst  ganz  unverändert  (sogar  bei  viel  längerem  Erhitzen).  Gele 
von  15  bis  20^  Säuregehalt  bleiben  an  der  Oberfläche  glänzend,  aber 
das  Zink  verliert  den  Glanz  und  ist  mit  einem  dünnen,  matten,  dunklen 
bis  schwärzlichen  Staub  bedeckt.  Gele  von  höherem  Säuregehalt,  30—60^, 
bedecken  sich  mit  einer  trüben  faltigen  Haut  und  lagern  auf  dem  Zink 
eine  undurchsichtige,  dicke,  weisse,  kleisterartige  Schicht  ab.  Selbst- 
verständlich machen  sich  auch  Uebergänge  zwischen  den  hervorgehobenen 
Säuregehalten  bemerklieb.  So  konnte  von  jeder  der  darum  befragten 
Personen  nach  dem  Aussehen  der  Oeltropfen  und  des  Zinkes  immer  die 
dem  Sänregehalt  entsprechende  richtige  Reihenfolge  von  9  Oelsorten 
(deren  Gehalt  an  Säure  3,50;  15,8«;  21,7»;  25,3«;  30,6«;  36,l0  [2 
Sorten];  44,2^  und  66,5*'  betrug)  leicht  herausgefunden  werden.  Noch 
nach  mehreren  Tagen  zeigte  jeder  Tropfen  sein  charakteristisches  Aussehen. 


^)  Die  Grade  sind  die  von  Burstyn  vorgeschlagenen. 
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Wiederhold*)  emptiehlt  zur  Prüfung  von  Schmierölen  auf  freie 
Säure  folgendes  Verfahren. 

Man  bringt  etwas  Kupferoxydul  oder  statt  dessen  die  überall  leicht 
zu  beschaffende,  Kupferoxydul  enthaltende  Kupferasche  der  Kupferschmiede 
in  ein  weisses  Gläschen  und  übergiesst  dieselbe  mit  dem  zu  prüfenden 
Oele.  Enthält  dasselbe  freie  Fettsäuren  oder  von  einer  etwaigen  Ver- 
fälschung des  Oeles  mit  Harzöl  herrührende  Harzsäuren,  so  färbt  sich 
das  Oel  in  kurzer  Zeit  grün  und  zwar  zuerst  in  einer  der  Kupferasche 
zunächst  liegenden  Schicht.  Massige  Erwärmung  befördert  den  Eintritt 
der  Reaction.  Die  freien  Fettsäuren  zerlegen  das  Kupferoxydul  in  me- 
tallisches Kupfer  und  Kupferoxyd,  welches  letztere  mit  den  betreffenden 
Säuren  grünbläu  gefärbte  Salze  bildet,  die  sich  mehr  oder  weniger  in 
dem  fetten  Oele  lösen  und  es  entsprechend  färben.  Kupferoxyd  an  sich 
geht  nur  schwer  mit  den  erwähnten  Säuren  Verbindungen  ein. 

H.  Hager**)  macht  gelegentlich  einer  Besprechung  des  Bursty na- 
schen Oelsäuremessers  sowie  der  von  Burstyn  und  Merz  vorgeschhfc- 
genen  Titrirmethoden  zur  Bestimmung  des  Säuregehalts  in  fetten  Oeleo 
auf  ein  von  ihm  in  seiner  pharmaceutischen  Praxis  angegebenes  Ver- 
fahren aufmerksam,  welches  seiner  Ansicht  nach  in  den  meisten  FälleB 
genügen  dürfte. 

Gleiche  Volumina  Oel  und  Natroncarbonatlösung  (bereitet  aus  1  TU« 
krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  und  3  Thln.  destillirtem  Wasser) 
werden  eine  halbe  Stunde  unter  wiederholtem  ümschütteln  im  Wa88C^ 
bade  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  etwas  Petroleumäther  daii) 
schüttelt  um  und  lässt  absitzen.  Die  Oelschicht  wird  decantirt  and  der 
Petroleumäther  durch  Abdampfen  beseitigt.  Aus  der  wässerigen  Flflssig- 
keit  kann  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  heissem 
Wasser  die  Oelsäure  abgeschieden  werden. 

Handelt  es  sich  nur  darum  zu  prüfen,  ob  ein  Oel  säurefrei  ist  oder 
nicht,  so  schüttelt  man  gleiche  Volumina  Oel  und  kalte  Natroncarbonat- 
lösung (bereitet  wie  oben  angegeben)  und  stellt  sie  eine  Viertelstunde  an 
einen  warmen  Ort.  Säurefreies  Oel  scheidet  sich  klar  oder  ziemlich 
klar  ab,  die  Natroncarbonatlösung  zwar  etwas  trübe,  aber  immer  durch« 
scheinend  lassend.  Bei  Gegenwart  von  Fettsäure  ist  die  Oelschicht  wie 
die  wässerige  Schicht  einer  Emulsion  ähnlich. 

♦)  Wochenschr.  d.  Vereins  deutscher  Ingenieure  1877  p.  276  und  Polytechn. 
Notizbl.  82,  330. 

♦♦)  Pharm.  Centralhalle  18,  145. 
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chen  Menge  Aether,  eventuell  löst  man  die  festen  Fette  in  dem- 
I,  sodann  gibt  man  einen  Tropfen  alkoholischer  Rosolsäurelösung 
and  titrirt  nun  mit  alkoholischer  Kalilauge  unter  Umschwenken 
)th.  £s  erfolgt  hierbei  nie  eine  Ausscheidung;  ebensowenig  hat 
nöthig  anhaltend  zu  schütteln  wie  beim  Merz' sehen  Verfahren. 
Die  alkoholische  Kalilauge  stellt  man  sich  natürlich  am  bequemsten 
ISS  1  cc  ==  1  Grad  Säure  ist.  Verf.  hält  die  Gradbezeichnung  nach 
5tyn  für  sehr  gut,  da  dieselbe  einfach  auszurechnen  und  ftlr  jeden 
Indlich  ist. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  im  Spiritus  aetheris  nitrosi 
Th.  Rosenbladt**)  aus,  indem  er  1 0  cc  des  Präparates  in  einem 
erkorkten  Kölbchen  von  etwa  30  cc  Inhalt  bei  massiger  Wärme  mit 
alkoholischer  Aetzkalilösung  zersetzt.     Nach  Beendigung  der  Re- 
I  wird    der  Alkohol   verdampft,   darauf  bringt  man  10  cc  concen- 
*  Chlorammoniumlösung    hinzu   und   verschliesst  das  Kölbchen   mit 
doppelt  durchbohrten  und  mit  Gasleitungsröhren  versehenen  Gummi- 
Q.     Die   eine  dieser  Röhren  taucht  in  eine  Wanne  mit  Kalilauge, 
die  andere  wird  zur  vollständigen  Verdrängung  der  Luft  Kohlen- 
eingeleitet.    Nachdem   der   Apparat   völlig   von   Luft   befreit   ist, 
das  Gasableitungsrohr  mit  einem  mit  Kalilauge  gefüllten  graduirten 
ler  in  Verbindung  gesetzt,    und  der  Inhalt  des  Kölbchens  erwärmt 
gekocht,  bis  sich  kein  Stickstoff  mehr  entwickelt.    Der  letzte  Rest 
toff  wird    durch    einen  Kohlensäurestrom    in   das   Messrohr   tiber- 
1.     Schliesslich  wird  das  Volum  des  Stickstoifes  abgelesen  und  aus 
Lben   die  Menge   des   ursprünglich   vorhanden  gewesenen  salpetrig- 
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Gewebes  in   eine  löprocentige  Lösong   von  salpetersaarem  Qnecksilber- 
oxvd,   welche   Spuren   von   salpetriger   Säure   enthält.     Bei  Anwesenheit 
von  Phenol  tritt  schon  in  der  Kälte  eine  intensive  Rothfärbung  ein. 
Diese  Reaction  ist  bekanntlich  sehr  empfindlich.*) 

Die  Prüfung  des   Copalva-BalsamB   auf  eine  VerfaUchniig  Bit 
Eicinusöl   und   anderen   fetten   Oeien   fahrt  Muter**)   in  der  Weise 
ans,    dass    er    3 — 4  g    des    zu    prüfenden    Balsams    in    einem    trocknea 
Kölbchen   mit   50  cc  Alkohol    und    5  g  Aetznatron  auf  dem  Wasserbade 
verseift.     Nach  vollständiger  Lösung  wird  der  Inhalt  mit  einer  nicht  m 
kleinen  Wassermengo  in  eine  Schale    gespfllt   und  auf  dem  Wasserbtde 
auf  ca.  400  cc  eingeengt.    Jetzt  wird,  um  eine  möglichst  neutrale  LOsoog 
mit  einem  erheblichen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natron  zu  erzielen,  ?er- 
dünnte  Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung,  dann  Natronlauge  bis 
eben    zur    völligen   Aufhellung    zugefügt.     Das   Ganze    wird    darauf  iio 
Wasserbade   unter   beständigem   Umrühren   zur  Trockne   gebracht,  und 
der  Rückstand   dreimal   mit  je  70  cc  Aetherweingeist  ausgezogen.    De^ 
verbleibende,  auf  einem  Filter  gesammelte  Rückstand  besteht,  wenn  de^ 
Balsam  von  fetten  Oelen  frei  war,  nur  aus  schwefelsaurem  Natron. 

Anderenfalls    enthält    er    auch    Natriumoleat.     Man    löst    ihn  i0 
warmem  Wasser,    versetzt    mit  Salzsäure   und    stellt    kalt.     Bei   reineir» 
Balsam    scheiden    sich    nur    wenige     bräunliche    Ilarzflocken    an    de^ 
Oberfläche   aus,    eine   ölige   Schicht  dagegen   bei   mit   fettem   Gel  ver-^ 
ftllschtem.    Zur  quantitativen  Bestimmung  fügt  man  eventuell  2  g  trocknet 
weisses  Wachs  zu   und   erhitzt  das  Ganze,   bis  das  Wachs  mit  der  Od' 
säure  zusammenschmilzt.    Nach  dem  Erkalten  hat  man  einen  festen,  leicbt 
abnehmbaren  Kuchen,    von   dessen  Gewicht   man   nach   dem  sorgfidtigen 
Trocknen    nur    das  Gewicht    des  Wachses  abzuziehen   braucht,    um  die 
Menge  der  im  zugesetzten  Verfiälschungsmittel  enthalten  gewesenen  Fett- 
säure zu  finden.***) 


*)  Vergl.  Dragendorf  f,  die  gerichtlich -chemische  Ermittelang  vonGiftö». 
2.  Aufl.  p.  b\    Dort  heisst  es:  „Empfindlichkeit  1:200000/ 

**)  New  Remedics  und  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassland  16,  555. 
***)  Hinsichtlich  anderer  Methoden  zur  Entdeckung  von  Kicinosol  and  ts* 
deren  fetten  Oelen  im  Copaivabalsam  vergl.  diese  Zeitschr.  4,  260;  6,  4^9  ^ 
18,  347. 
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Von 

C.  Neubauer. 

ae  Xethode  zum  Nachweis  von  Quecksilber  in  thiensohen 
Der  Nachweis  des  Quecksilbers  nach  dieser  von  E.  Lnd- 
sbenen  Methode,  erfordert  drei  Operationen:  1.  Abscheidnng 
^rs  ans  der  dasselbe  enthaltenden  Flüssigkeit  durch  ein  sehr 
8  Metall,  mit  dem  das  Quecksilber  ein  Amalgam  liefert,  wie 
ier  Kupfer;  2.  Austreiben  des  Quecksilbers  aus  dem  amal- 
iCetallpulver  durch  Erhitzen  desselben  in  einem  Luftstrom 
3.  Ueberffihrung  des  in  entsprechender  Weise  condensirten 
mpfes  in  das  charakteristische,  leicht  erkennbare  Quecksilber- 
is  Untersnchungsobject  nicht  flflssig,  sondern  fest,  oder  ent- 
iges Untersuchungsobject  Eiweisskörper  in  grösserer  Menge, 
[;enannten  drei  Operationen  noch  die  Behandlung  mit  chlor- 
und  Salzsäure  voraus,  welche  die  Hauptmassen  der  orga- 
anzen  zerstören  und  das  etwa  vorhandene  Quecksilber  in 
3n  soll. 

ilen  des  Quecksilbers  bedient  sich  der  Verf.  entweder  des 
9S,  der  das  Zink  im  Zustande  äusserst  feiner  Vertheilung 
des  Kupfers,  welches  aus  einer  schwach  angesäuerten  Lösung 
riol   durch  Zinkstaub   abgeschieden   wurde.     Da   der  Zink- 

zu  haben  ist  und  sich  in  gut  verschlossenen  Gefässen  be- 
nverändert  aufbewahren  lässt,   so  wird  man  diesen  im  all- 

Kupfer  vorziehen,  die  Anwendung  von  Kupfer  bat  aber  den 
nch,  dass  beim  Abdestilliren  des  Quecksilbers  weniger  Vor- 
iden  ist,  weil  man  das  Verflüchtigen  des  Kupfers  nicht  zu 
,t,  während  bei  der  Anwendung  von  Zinkstaub  mit  dem 
ach  leicht  Zink  abdestillirt,  wenn  die  Erhitzung  nicht  sehr 
andhabt  wird. 

le  Versuche  haben  das  flbereinstimmende  Resultat  ergeben, 
flnnten,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten,  wässrigen  Lö- 
Quecksilberchlorid,  welche  im  Liter  bis  zu  0,006  g  Queck- 
in, das  Quecksilber  vollständig  gefällt  wird,  wenn  man  in 
solchen  Lösung  etwa  5  g  Zinkstaub  oder  die  entsprechende 
'fUltem  Kupfer  einträgt  und  bei  einer  Temperatur  von  etwa 

n  Med.  Jahrbüchern  L  Heft  1877.    Vom  Verf.  eingeschickt 

StItMhrift.  ZVIir  Jahrgang.  26 
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50  bis  60^  während  einer  halben  Minute  heftig  umrtthrt,  so  dass  die 
Metalltheilclien  mit  der  Flüssigkeit  möglichst  vielfach  in  Berühning  kom- 
men. In  den  von  dem  Metallpalver  abfiltrirten  Flttssigkeit^n  Hess  sich 
weder  darch  Elektrolyse  noch  dnrch  abermalige  Behandlung  mit  Zink 
oder  Kupfer  Quecksilber  nachweisen.  Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten, 
wenn  statt  Wasser  zur  Lösung  des  Quecksilberchlorides  normaler  Harn 
verwendet  wurde.  Eine  vollständige  Fällung  des  Quecksilbers  warde 
dnrch  Zinkstaub  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erzielt,  wenn 
man  die  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösungen  des  Quecksilberchlorides  in 
Wasser  oder  in  normalem  Harn,  oder  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lö- 
sung des  Quecksilberchlorides  in  eiweisshaltigem  Harn  mit  dem  Metallf 
mehrere  Minuten  unter  zeitweiligem  heftigem  Umrühren  in  Bertthmng  Hess. 

Das  Metallpulver  setzt  sich  aus  der  sauren  Flttssigkeit  nach  knner 
Zeit  so  vollständig  ab,  dass  es  ohne  Verlust  durch  Decantation  von  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  getrennt  werden  kann;  durch  Erwärmen 
auf  ungefllhr  50 — 60^0.  kann  man  dasselbe  trocknen.  Bei  dieser  Tea- 
peratur  ist  kein  nachweisbarer  Verlust  von  Quecksilber  durch  Verdampfen 
zu  befürchten. 

Die  Trennung  des  Quecksilbers  von  dem  zur  Fällung  benutzte  Zbk 
oder  Kupfer  geschieht  durch  Erhitzen  des  trockenen  Metallpulvers  in 
einer  entsprechend  geformten  Glasröhre,  die  Quecksilberdftmpfe  werden 
durch  einen  langsamen  Luftstrom  in  einen  engen  Theil  der  Röhre  flba- 
geftthrt,  wo  sie  sich  condensiren;  hier  geschieht  auch  die  Ueberf&hning 
des  Quecksilbers  in  das  rothe  Jodid  durch  Behandeln  mit  Joddampf.  Di 
in  dem  engen  Röhrentheil  das  condensirte  Quecksilber  bei  Anwendung 
eines  langsamen  Luftstromes  während  der  Destillation  auf  einer  kleinen 
Fläche  sich  condensirt,  so  lassen  sich  noch  kleine  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms von  Quecksilber  nach  der  Ueberführung  in  das  Jodid  leicht  mit 
freiem  Auge  und  noch  besser  natürlich  unter  dem  Mikroskope  erkennen. 

Das  Quecksilber  lässt  sich  schon  bei  einer  nicht  sehr  hohen  Tem- 
peratur aus  dem  Zink  oder  Kupfer,  mit  dem  es  amalgamirt  ist,  abdestil- 
liren.  Wendet  man  Kupfer  als  Fällungsmittel  an,  so  braucht  man  bei 
der  Destillation  keine  besondere  Sorgfalt  auf  die  Regnlifung  der  Tempe- 
ratur zu  verwenden ;  wenn  aber  Zink  verwendet  wurde,  so  darf  die  Hltie 
nicht  zu  sehr  gesteigert  werden,  weil  sonst  Zink  verdampft,  die  Zink- 
dämpfe im  Luftstrome  verbrennen  und  das  bei  der  Verbrennung  entstan- 
dene Zinkoxyd  mit  dem  Luftstrom  in  den  engen  Theil  der  Röhre  über- 
geführt wird;   die  kleinen  Quecksilberkügelchen,    welche  sich  dort  luerit 
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condeiisirt  haben,  werden  dann  von  der  verhältnissmässig  grossen  Menge 
des  Zinkoxydes  bedeckt  and  der  weiteren  Erkennung  entzogen.  Bei 
einiger  Uebnng  hat  man  bald  die  Regnlirung  der  Flammen  des  Erhitzangs- 
apparates  so  gut  erlernt,  dass  nichts  vom  Zink  abdestillirt  und  nur  das 
Quecksilber  in  den  engen  Röhrentheil  übergeht. 

Soll  ein  Harn  auf  Quecksilber  untersucht  werden,  so  verfährt  man 
zweckmässig  auf  folgende  Weise :  Etwa  500  cc  des  Harnes  werden  mit 
1 — 2  cc  Salzsäure  angesäuert,  auf  50 — 60^  C.  in  einem  Kochbecher  er- 
wärmt und  nun  unter  Umrühren  ungefähr  5  g  Zinkstaub  oder  die  ent- 
sprechende Quantität  von  fein  vertheiltem  Kupfer  eingetragen,  das  Um- 
rühren  wird  wahrend  einer  halben  Minute  fortgesetzt,  worauf  man  die 
Flüssigkeit  der  Ruhe  überlässt,  damit  sich  das  Metallpulver  möglichst  gut 
absetsen  kann.  Nach  dem  Sedimentiren  wird  die  Flüssigkeit  möglichst 
voUständig  vom  Niederschlage  abgegossen,  der  letztere  mit  heissem 
Wasser  auf  ein  kleines  Filter  gespült  und  dort  mit  heissem  Wasser  gut 
ans^iewaschen.  Das  nasse  Filter  sammt  dem  Niederschlage  wird  vom 
Trichter  genommen,  auf  eine  flache  Schale  aus  Glas  oder  Porzellan  aus- 
gebreitet und  auf  dieser  der  Wärme  eines  massig  geheizten  Wasserbades 
aosgesetzti  wobei  man  Acht  haben  soll,  dass  die  Temperatur  nicht  über 
60^  C.  steigt,  damit  Verlust  von  Quecksilber  durch  Verdampfen  vermie- 
den wird.  Hat  man  das  Metallpulver  mit  einem  Glasstabe  auf  dem  Filter 
got  ausgebreitet,  so  ist  dasselbe  nach  längstens  einer  Viertelstunde  trocken 
und  ftlr  die  weitere  Operation  der  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Zink 
oder  Kupfer  geeignet. 

Bei  der  Fällung  des  Quecksilbers  aus  quecksilberhaltigem  Harn  durch 
Zinkstanb  oder  fein  vertheiltes  Kupfer  wird  immer  organische  Substanz 
mitgefällt,  welche  selbst  durch  langes  Waschen  des  Niederschlages  nicht 
volbtäodig  zu  entfernen  ist;  beim  Erhitzen  des  getrockneten  Nieder- 
schlages erhält  man  dann  theerartige  Producte,  welche  sich  in  dem  engen 
Tbeile  der  Destillationsröhre  condensiren  und  den  weiteren  Nachweis  des 
Qoeckalbers  sehr  erschweren,  ja  oft  unmöglich  machen,  indem  die  Kry- 
ställchen  von  Jodquecksilber  mit  dem  braunen  Theer  bedeckt  sind  und 
ihre  charakteristische  Farbe  nicht  erkennen  lassen.  Diesem  Uebelstande 
Iftsst  sich  sehr  leicht  dadurch  begegnen,  dass  man  das  Gemenge  von  Luft, 
Qoecksilberdampf  und  Theer  über  eine  Schichte  von  glühendem  Kupfer- 
oxyd streichen  lässt,  der  Theer  verbrennt  und  man  erhält  neben  dem 
Qoecksilber  nur  etwas  Wasser  in  dem  engen  Röhrentheile.  Zweckmässig 
wird  die  Anordnung  so  getroffen,  dass  man  eine  Spirale  von  Kupferdraht- 
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netz,    welche   durch  Erhitzen   an   der  Luft  oberflächlich  oxydirt   ist,   an 
die  Stelle   des  Destillationsrohres  bringt,    wo   sich  dasselbe  verengt.     Die 
Fig.  44.       nebenstehende  Figur  zeigt  die  Form  und  die  Fflllnng  des 
Destillationsrohres. 

Dasselbe  ist  aus  einem  Stflck  Verbrennungsrohr  an- 
gefertigt, welches  einen  inneren  Durchmesser  von  12  mm 
hat.  aa'  hat  eine  Länge  von  22 — 25  cm;  zwischen  a* 
und  b  ist  das  Rohr  zu  Federkieldicke  verjüngt,  b  ent- 
spricht nahezu  der  ursprünglichen  Weite  des  Yerbrennnogs- 
rohres,  das  Gapillarrohr  zwischen  b  und  b'  ist  ongefthr 
12  cm  lang  und  soll  nicht  zu  eng  sein,  es  soll  zwischen 
1  und  1,5  mm  inneren  Durchmesser  haben. 

In  dieses  Destillationsrohr  wird  zuerst  ein  kleiner 
lockerer  Pfropf  aus  Asbest  bis  nach  a'  vorgeschoben  (der- 
selbe soir verhindern,  dass  Theilchen  von  der  Eupfersinnle 
und  von  dem  Metallpulver  nach  b  und  in  das  Capilltr- 
«rohr  gelangen),  hierauf  folgt  die  oberflächlich  oxydirte 
Spirale  von  Kupferdrahtnetz,  5  cm  lang  und  so  dick,  dass 
sie  das  Lumen  der  Röhre  ausfüllt,  endlich  das  Metall- 
pulver,  aus  dem  das  Quecksilber  abzudestilliren  ist;  dieses 
wird  nach  dem  Trocknen  vom  Filter  in  ein  Metallschiff- 
chen  gebracht,  welches  an  einem  dicken  Drahte  befestigt 
ist;  durch  Einführen  des  Schiffchens  in  das  Rohr,  Um- 
kehren und  vorsichtiges  Herausziehen  lässt  sich  das  Metall- 
pulver  leicht  in  die  Röhre  auf  ein  kleines  Häufchen  brin- 
gen, wie  dies  in  der  Figur  bei  c  angedeutet  ist.  Bei  a 
ist  das  Rohr  mit  einem  durchbohrten  Stöpsel  verschlossen, 
der  ein  Röhrchen  enthält,  welches  mit  einem  Gasomettf 
in  Verbindung  steht,  der  den  Luftstrom  liefert 

Die  Erhitzung  wird  zweckmässig  in  einem  Verbren- 
nungsofen vorgenommen;  selbstverständlich  ist  jeder  Ver- 
brennungsofen dazu  geeignet,  ein  kurzer  mit  6  —  8  Brennern  bietet  nitflr- 
lich  manche  Bequemlichkeit  in  der  Handhabung,  die  bei  einem  gewöhn- 
lichen langen  Ofen  vermisst  wird. 

Die  Röhre  wird  nun  so  in  den  Ofen  eingelegt,  dass  die  Verengerung 
zwischen  a'  und  b  schon  aus  dem  Ofen  hervorragt.  Zuerst  vrird  die 
Stelle,  wo  der  Asbestpfropf  und  die  benachbarte  Kupferspirale  liegen,  lar 
schwachen  Rothgluth   erhitzt   und   sofort  der   langsame  Luftstrom  durch 


>-^ 
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das  Rohr  geleitet,  der  bis  zum  Ende  der  Operation  andauert;  ist  die 
Spirale  bereits  glühend  geworden,  so  erhitzt  man  mit  einem  Brenner  knapp 
hinter  c  zwischen  c  und  a  um  das  Condensiren  von  Quecksilberdampf  an 
dieser  Stelle  zu  verhindern,  hierauf  wird  die  Stelle  c,  wo  das  queck- 
silberhaltige Zink  oder  Kupfer  liegt,  vorsichtig  erhitzt;  nach  10 — 15 
Ifinoten  dauerndem  Erhitzen  ist  die  Metallmasse  oxydirt  und  das  Queck* 
Silber  befindet  sich  in  der  Kugel  b,  in  welcher  sich  anfangs  zumeist  auch 
etwas  Wasser  condensirt,  das  aber,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  be- 
trächtlich ist,  durch  den  Luftstrom  bald  verdampft  und  fortgeführt  wird. 
Nnnmdur  wird  das  Rohr  so  weit  in  den  Verbrennungsofen  geschoben, 
dass  auch  b  erhitzt  wird,  damit  das  dort  condensirte  Quecksilber  in  die 
Capillarröhre  e  geschafft  werde.  Es  wurde  schon  früher  bemerkt,  dass 
diese  nicht  zu  enge  sein  soll,  weil  sonst  viel  Quecksilberdampf  fort- 
feriasen  wird  und  weil,  wenn  sich  irgend  erheblichere  Wassermengen 
condensiren,  die  Tropfen  desselben  das  Capillarrohr  ausfüllen  und  bei  ihrer 
durch  den  Luftstrom  bewirkten  Fortbewegung  die  Quecksilberkügelchen 
mitreissen. 

Ist  das  Quecksilber  in  das  Capillarrohr  überdestillirt,  so  wird  die 
Erhitzung  eingestellt,  das  Rohr  aus  dem  Ofen  entfernt  und  an  der  engen 
Stelle  zwischen  a'  und  b  durch  einen  Peilstrich  zerschnitten,  hierauf  wird 
über  \/  ein  Kautschukschlauch  geschoben  und  dieser  mit  irgend  einem  Aspi- 
rator  verbunden,  in  b  werden  einige  Milligramme  reines  Jod  gebracht, 
und  während  man  durch  Erwärmen  der  Kugel  b  mit  einer  sehr  kleinen 
Flamme  das  Jod  zum  Verdampfen  bringt,  wird  mit  dem  Aspirator  in  der 
Richtung  von  b  nach  b'  Luft  durch  das  Röhrchen  gesaugt.  Die  mitge- 
rissenen Joddämpfe  verbinden  sich  mit  dem  Quecksilber,  der  Ueberschuss 
condensirt  sich,  wird  aber  bei  fortgesetztem  Luftstrom  bald  verdampft 
ond  weggeführt.  War  Quecksilber  in  dem  Untersuchungsobjecte  vorhan- 
den, so  wird  man  nun  die  charakteristischen  rothen  Krystalle  von  Jod- 
quecksilber  leicht  bemerken,  besonders  wenn  man  das  Röhrchen  auf  eine  * 
matte  schwarze  Fläche,  am  besten  auf  ein  schwarzes  Tuch  legt.  Bei 
ftasserst  geringen  Qnecksilbermengen  ist  das  Metall  bisweilen  in  dem  Ca- 
pillarrohr auf  eine  grössere  Fläche  zerstreut  und  die  Jodquecksilberre- 
action  wird  dann  undeutlich ;  in  solchem  Falle  empfiehlt  es  sich  das  Rohr 
bei  b  mit  dem  Finger  zu  schliessen  und  die  Hälfte  des  b  zunächst  ge- 
legenen capillaren  Theiles  in  der  Richtung  von  b  nach  b'  sehr  langsam 
dorch  eine  kleine  Flamme  zu  ziehen,  wodurch  die  kleinen  zerstreuten 
Mengen  des  Jodquecksilbers   verdampft   und  an   einer  Stelle  concentrirt 
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werden;  ist  das  Jodid  nach  dem  Condensiren  gelb,  so  kann  es  durch 
nochmaliges  Ueberleiten  von  etwas  Joddampf  in  der  schon  beschriebenen 
Weise  leicht  in  rothes  Jodid  verwandelt  werden. 

Ist  das  UntersQchungsobject  nicht  Harn,  sondern  ein  Knochen,  odcs' 
irgend  ein  festes  Organ,  so  wird  dasselbe  zerkleinert,  mit  Salzsänre  flber- 
gossen,  erwärmt  und  durch  successiven  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali 
von  der  organischen  Substanz  befreit.  Nach  der  Zerstörung  und  Lösung 
wird  filtrirt,  das  Filtrat  entsprechend  verdünnt,  wenn  es  sehr  stark  sauer 
ist,  ein  Theil  der  Säure  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  nun  ist  die 
Flüssigkeit  zur  weiteren  Behandlung  mit  Zinkstaub  oder  Kupfer  geeignet. 

Um  die  Empfindlichkeit  der  beschriebenen  Methode  kennen  zu  lernen, 
hat  der  Verf.  zahlreiche  Versuche  angestellt;  es  wurden  wässrige  Lö- 
sungen von  Quecksilberchlorid,  ferner  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  ii 
Harn,  der  sich  bei  einer  vorausgegangenen  Untersuchung  als  quecksUber- 
frei  erwiesen  hatte,  femer  Mischungen  verschiedener  Organe,  als  €M|irii, 
Leber,  Placenta*)  mit  Quecksilberchlorid  verwendet,  von  welchem  letzteren 
stets  eine  genau  gemessene  Menge  seiner  Lösung  zugesetzt  wurde,  denn 
Gehalt  bekannt  war.  Bei  mehr  als  hundert  derartigen  Versuchen  wurde 
stets  das  Quecksilber,  wenn  solches  zugesetzt  worden  war,  mit  aller  Deut- 
lichkeit gefunden,  u.  z.  in  Mengen  von  0,001g,  0,0005  g,  0,0002  g, 
0,0001  g,  welche  als  Quecksilberchlorid  in  500  cc  Wasser  oder  Harn  ge- 
löst waren,  ferner  0,001  g  Quecksilber  mit  380  g  Leber,  0,001  g  Queck- 
silber mit  7  50  g  Gehirn,  0,001g  Quecksilber  mit  800  g  Gehirn,  0,0005  g 
Quecksilber  mit  420  g  Leber,  0,0005  g  Quecksilber  mit  510  g  Plicenta 
gemengt.  Die  Reactionen  waren  in  allen  genannten  Fällen  so  deutlich, 
dass  sich  mit  Sicherheit  annehmen  lässt,  es  würden  aucli  noch  bedeutend 
geringere  Mengen  von  Quecksilber,  als  0,0001  g,  nach  der  beschriebenen 
Methode  abgeschieden  und  erkannt  werden  können. 

Da  es  von  Interesse  war,  zu  erfahren,  wie  viel  von  dem  vorhandmien 
Quecksilber  sich  durch  die  Methode  gewinnen  lässt,  so  hat  der  Verf.  auch 
viele  quantitative  Versuche  mit  gewogenen  Mengen  von  Quecksilber  an- 
gestellt. Nach  der  Abscheidung  des  Quecksilbers  durch  Zink  oder  Kupfer 
wurde  das  Metallpulver  quantitativ  über  einen  kleinen  Pfropf  von  Ofa»- 
wolle  filtrirt,   nach   dem  Trocknen    in  das  Destillationsrohr  gebracht  und 


*)  Diese  Organe  wurden  immer  in  zwei  Hälften  getheilt,  die  eine  Hälfte 
wurde  zuerst  für  sich  allein  untersucht  und  erst  dann,  wenn  sich  diese  ak  queck- 
silberfrei erwies«  die  zweite  mit  Quecksilberchlorid  gemengt  und  zur  Abscheiduog 
des  Quecksilbers  verwendet. 
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it  ZiDkstaob  oder  Kopfer  nachgespttit.  Statt  des  Capillarrohres  war 
ne  nach  abwärts  gebogene  Vorlage  angebracht  und  im  entgegengesetzten 
nde  des  Destillationsrohres  befand  sich  ein  Röhrchen  mit  kohlensaurem 
anganoxjdul  zur  Erzeugung  eines  Gasstromes;  dieses  Röhrenende  wurde 
ich  der  Ffillung  vorsichtig  zugeschmolzen.  Das  in  der  Vorlage  angesammelte 
lecksilber  wurde  mit  V\rasser,  Alkohol,  Aether  nach  einander  gewaschen, 
i  Lnftstrome  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  gewogen. 

Bei  sorgfältig  geleiteten  Versuchen,  besonders  wenn  der  Kohlensäure- 
rcm  recht  langsam  geführt  wurde,  betrugen  die  Verluste  nur  0,4  bis 
fi  des  angewendeten  Quecksilbers,  die  absoluten  Mengen  des  letzteren 
Iren  0,040  g,  0,060  g,  0,080  g,  0,100  g,  0,150  g,  0,200  g  und  0,240  g. 
ar  jedoch  der  Eohlensäurestrom  etwas  schneller,  so  zeigten  sich  be- 
atend  grössere  Verluste  und  zwar  bis  zu  6  ^  vom  angewendeten  Queck« 
ber;  in  solchen  Fftllen  konnte  man  auch  stets  an  dem  äussersten  Ende 
r  Yorlage  noch  Kflgelchen  von  Quecksilber  unter  dem  Mikroskope  er- 
inoen  und  auch  durch  die  Jodidprobe  nachweisen;  es  war  also  offen- 
r  durch  den  raschen  Gasstrom  Quecksilberdampf  mit  fortgerissen  worden, 
r  nicht  Zeit  fand,  sich  in  der  Vorlage  zu  condensiren  und  abzu- 
fsrn. 

Seit  nahezu  einem  Jahre  ist  die  beschriebene  Methode  in  L  u  d  w  i  g's 
iboratorium  vielfach  zur  Untersuchung  thierischer  Substanzen  auf  Queck- 
lier  verwendet  worden;  namentlich  haben  die  Herren  Dm.  L.  Vajda 
d  Paschkis,  Assistenten  an  der  Klinik  des  Herrn  Prof.  v.  Sigmund, 
hlieiche  derartige  Untersuchungen  mit  Hülfe  dieser  Methode  ausgeführt, 
reu  Resultate  demnächst  zur  Veröffentlichung  gelangen  werden.  Verf. 
[bat  hat  im  Harne  von  solchen  Individuen,  welche  Quecksilbersalbe  ein- 
rieben, femer  von  solchen,  die  innerlich  Quecksilberchlorid,  Quecksilber- 
üd,  Quecksilbercyanid ,  sowie  phosphorsaures  Quecksilber  angewendet 
tt«D,  endlich  bei  solchen,  denen  Quecksilberchlorid  oder  das  von  v. 
in  barg  er  empfohlene  Quecksilberalbuminat  durch  subcutane  Injectio- 
D  einverleibt  worden  war,  mit  seiner  Methode  stets  ganz  deutlich  er- 
nnbare  Mengen  von  Quecksilber  nachweisen  können,  ohne  dass  es  nöthig 
worden  wäre,  den  Harn  vorher  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
behandeln.  Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  in  dem  Unterschenkel- 
ochen,  sowie  in  der  Leber  einer  in  diesem  Herbste  verstorbenen  Frau, 
Idie  lange  Zeit  vor  ihrem  Tode  grosse  Mengen  von  Decoctum  Zitt- 
jud  und  Jodkalium  innerlich  genommen,  ferner  12  Einreibungen  mit 
ecksilbersalbe  gebraucht  hatte,  Quecksilber  gefunden  wurde. 
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lieber  den  Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn.  Ausser  dner 
Reihe  von  Yersachen  ttber  den  Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn,'  die 
zu  wenig  befriedigenden  Resultaten  führten,  hat  A.  Mayer*)  auch  die 
folgenden  angestellt: 

Ungefähr  60  g  trockenes  Kalkhydrat  wurden  mit  30 — 40  g  unge- 
löschtem, gepulvertem  Kalk  gemengt,  die  H&lfte  davon  mit  dem  Dodi 
warmen  Abdampfungsrückstande  von  Vs — 1 1  Harn,  welchem  vor  dem  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  eine  bestimmte  Menge  Quecksilberchlorid 
zugesetzt  war,  gut  verrieben.  Ein  Glasrohr  von  3 — d^/2cm  innerem 
Durchmesser  und  50  — 60  cm  Länge,  das  an  einem  Ende  stark  verjüngt 
ausgezogen  war,  wurde  in  folgender  Reihenfolge  gefüllt:  ZunAchst  dem 
ausgezogenen  Ende  ein  lockerer  Asbestpfropf,  etwa  der  4te  Theil  des 
Kalkes,  das  Gemenge  von  Harnrückstand  und  Kalk,  der  zum  Ausspülen 
der  Schale  verwendete  Rest  des  Kalkes,  endlich  ein  3— 4  cm  langer,  sehr 
dichter  Asbestpfropf.  Das  ausgezogene  Ende  wurde  mit  langfaserigem 
Asbest  umwickelt,  in  ein  ca.  50  cm  langes  Yerbrennungsrohr  gesteckt, 
und  durch  Einstopfen  von  Asbest  zwischen  beide  Röhren  eine  annähernde 
Dichtigkeit  für  geringen  Druck  erreicht. 

Im  Yerbrennungsrohre  befand  sich,  ungefähr  15— 20  cm  vom  Yer- 
bindungsende  entfernt,  ein  lockerer  Asbestpfropf  und  vor  diesem  eine 
Schicht  Kupferoxyd. 

Diese  verbundenen  Röhren  wurden  mit  dünnem  Kupferblech  mehr&ch 
umwickelt,  so  dass  alle  zu  erhitzenden  Stellen  bedeckt  waren  und  in  einoi 
Verbrennungsofen  gelegt.  Um  den  Gang  des  Gkisstromes  beurtheilen  sn 
können,  wurden  beide  Enden  des  Apparates  mit  Waschflaschen  verbunden. 

Nun  wurde  vom  hinteren  Ende  angefangen,  allmählich  fortscbreiteDd 
erhitzt  bei  einem  anfangs  stärkeren,  dann  als  die  Erhitzung  weiter  vor- 
geschritten war,  schwächereu  Luftstrome,  der  durch  einen  mit  der  Wasch- 
flasche  des  Yerbrennungsrohres  verbundenen  Aspirator  erzeugt  wurde.  Die 
am  Ende  der  Destillation  erscheinenden  Theerproducte  wurden  vom  Asbest- 
pfropfen des  Verbrennungsrohres,  der  sich  ausserhalb  des  Verbrennnngs* 
ofens  befand ,  aufgenommen.  War  jene  Temperatur,  bei  welcher  das 
Kalkhydrat  sein  Wasser  verliert,  nicht  überschritten,  so  befand  sidi  im 
Destillate  sehr  wenig  Wasser.  Nach  Beendigung  der  DestilUtion  wnrdea 
beide  Röhren  vorsichtig  getrennt,  das  Verbrennungsrohr  vom  rttckwirtigen 
Ende  aus  sogleich,  vom  vorderen  nach  Entfernung  des  etwaigen  Beschlages 


*)  Med.  Jahrbucher,  1.  Heft;  1877 ;  vom  Verfasser  eingeschickt. 
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durch  Aoswiachen  mittelst  Filtrirpapiers,  mit  Kapferoxyd  angefüllt,  und 
die  Yerbrennang  vorgenommen. 

Is  der  Vorlage  sammelte  sich  klares,  farbloses  Wasser  von  neutraler 
ReacüoD,  aaf  dessen  Oberfläche  ein  grosser  Theil  des  Quecksilbers  in 
Form  kleiner  Kflgelchen  oder  eines  grauweissen  Staubes  aufschwamm. 
Nt^h  Absprengang  der  Vorlage  und  Entfernung  des  Wassers,  welche« 
wenn  die  Kflgelchen  grösser  waren,  durch  wiederholtes  Zusetzen  von  ab- 
acAmem  Alkohol  und  Absaugen  mit  einer  feinen  Pipette,  sonst  aber  durch 
ineinigeB  Durchleiten  von  Luft  mittelst  der  Wasserluftpumpe  bewirkt 
warde,  konnte  die  bestätigende  Darstellung  von  Jodquecksilber  vorge- 
Dommeo  werd^. 

Ei  worden  anf  diese  Art  nachgewiesen : 

1.  0,6  mg  Quecksilber  in  0,51  Harn. 

2.  0,25  *  *  «  1,0 «      « 

3.  0,1    «  «  «  0,5 «      « 

4.  0,05 «  «  «  0,5«       * 

5.  0,02  «  «  «  0,5 «       * 

Bei  mit  grösseren  Mengen  von  zugesetztem  Quecksilberchlorid  nach 
diesem  Verfahren  vorgenommenen  quantitativen  Versuchen  ergaben  sich 
Yerlnste  von  8 — 20  ^li  des  angewandten  Quecksilbers. 

Es  zeigte  sich,  dass  diese  zum  Theil  durch  Zurücktreten  vonQueck- 
ailbafdämpfen  in  den  rflckwärtigen  kalten  Theil  des  Rohres  bei  momentan 
stärkerer  Gasentwickelung  veranlasst  wurden.  Wurde  dieses  Zurücktreten 
bei  dem  Destillationsrohre  durch  einen  längeren  und  dichten  Asbestpfropf, 
beim  Verbrennungsrohr  durch  engeres  Ausziehen  des  rückwärtigen  Endes 
and  sehr  langsames  Vorgehen  beim  Erhitzen  des  letzteren  unter  einem 
verstärkten  Lultstrome  vermieden,  so  waren  die  quantitativen  Bestimmungen 
des  im  Hamrflckstande  enthaltenen  Quecksilbers  befriedigend. 

Der  Trockenrflckstand  von  Ya  Liter  Harn  wurde  mit  einer  gewogenen 
Menge  Qoeeksilberoxyd  vermengt,  und  damit  wie  vorher  angegeben  vor- 
gegangen ;  das  nach  der  Verbrennung  erhaltene  Quecksilber  wurde  in  dem 
abgesprengten  U-förmigen  Glasröhre  zuerst  mit  Salzsäure  dann  mit  ab- 
solutem Alkohol  gereinigt,  getrocknet  und  gewogen,  das  Glas  nach  dem 
Ausleeren  des  Quecksilbers  erhitzt,  und  nach,  dem  Erkalten  abermals 
gewogen. 

Es  worden  anf  diese  Weise  gefunden: 

Von  89,4  mg.  Quecksilber  88,6  mg.  entsprechend  99,151^ 
«     50,9  «  *         50,6  «  «  99,4  * 
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In  einer  weiteren  Versnchsreihe  wurde  je  ^2  Liter  Harn  mit  einer 
bekannten  Menge  von  Quecksilberchlorid  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und 
Schwefelwasserstoffwasser  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
und  ans  dem  Rfickstande  das  Quecksilber  bestimmt. 

Es  wurde  erhalten: 

1.  Von  88,7  mg  Quecksilber  87,9  mg  =  99,156 

2.  «     34,9   «  «  33,6  «    =  96,3 « 

3.  «     21,4   <  «  20,9  «     =  97,6  « 

4.  «       3,9   «             «  3,5  «    =  89,8 « 
Ueber  den  Grad   der   Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids  hat 

Verf.  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt: 

I.  Quecksilberchlorid  in  Va  ^^^^  Wasser  gelöst,  und  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  einge^" 
dampft  ergab: 

1.  Von     48,5  mg.  Quecksilber     2,4  mg  =     4,9^1$  Rückstand. 

2.  «     173,0  «  «  90,4  «    =  52,3-«  « 

189,8  mg  Quecksilberchlorid  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  VeT' 
dampfen  des  letzteren  noch  9  Stunden  auf  dem  Wasserbade  gelaaseOf 
verflüchtigten  sich  fast  vollständig. 

IL  Es  wurde  Quecksilberchlorid  mit  einer  Lösung  von  5  g  Kochnb 
in  7a  ^^^^^  Wasser  wie  früher  eingedampft. 

Es  blieben 

von     59,7  mg  Quecksilber     56,9  mg  ==  95,3  % 

«      59,7  «  «  56,7  «     =  95,3  « 

«     132,0   <  5  120,9  «     =  91,6  <« 

<     177,7   «  «  160,5  <«     =  90,4  <« 

«    406,5  «  <  358,2  «     ==  88,2  « 

Blieb  der  Rückstand   noch  3-4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 

war  der  Verlust  bedeutender: 

Von  183,8  mg  Quecksilber   blieben    154,0  =  83,8  jli 
«     205,0  <«  «  «  158,9  =  77,5  « 

Diese  Bestimmungen  wurden  mittelst  Wägung  des  durch  Destillaftioi 
aus  dem  mit  Kalk  gemengten  Rückstande  erhaltenen  Quecksilbers  vor- 
genommen, wodurch  sehr  scharfe  Resultate  zu  erzielen  sind,  wie  dio 
folgenden  zwei  Controlversuche  zeigen,  welche  mit  Mischungen  von  ge^ 
wogenen  Quantitäten  Quecksilberoxyd  und  je  5  g  Kochsalz  aosgefUirt 
sind;  es  wurden  erhalten  von 

95,5  mg  Quecksilber     95,3  mg  =  99,75  jli 
325,3  «  ,  324,1  «    =  99,70  « 
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Es  lag  nahe,  diese  Flttchtigkeit  des  Qaecksilberchlorides  bei  relativ 
niederer  Temperatur  znr  Trennang  und  zum  Nachweis  des  Quecksilbers 
flborfaanpt  za  verwertheu,  falls  es  gelang,  die  entweichenden  Dämpfe 
festzuhalten. 

Da  frühere  Erfahrungen  es  wahrscheinlich  machten,  dass  metallisches 
Quecksilber  in  fein  vertheiltem  Zustande  sich  ebenso  verhalte,  und  in  der 
von  Merget*)  angegebenen  ammoniakalischen  Silbemitratlösung  ein 
empfindliches  Fixationsmittel  vorhanden  war,  so  wurde  vorerst  eine  Reihe 
▼Ol  Versuchen  fiber  den  qualitativen  Nachweis  und  die  quantitative  Be- 
BtinnDung  des  aus  kochendem  Harne  mit  den  Wasserdämpfen  entweichenden 
Quecksilbers  angestellt. 

Die  Reduction  des  zugesetzten  Quecksilberchlorides  im  kochenden 
Barne  erfolgte  schon  nach  Zusatz  von  Kalk  oder  Aetzkali,  schneller  und 
vollständiger  wahrscheinlich  durch  schwefligsaores  Natron. 

Da  sich  hierbei  reichlich  Ammoniak  entwickelt,  so  wurde  zur  Zurück- 
^tQng  des  Quecksilberdampfes  Silbernitrat  allein  angewendet,  welches 
^f  Erzielung  einer  möglichst  grossen  Oberfläche  auf  Glaswolle  aus- 
K^breitet  war. 

Diese  Silbemitrat-Glaswolle  wurde  durch  Eintauchen  von  Glaswolle 
^  eine  etwa  20-procentige  Silbemitratlösung,  Abtropfenlassen  und  Trocknen 
^gestellt. 

Ys  Liter  mit  Quecksilberchlorid  versetzter  Harn  wurde  in  eine  das 

doppelte  Yolum  fassende  Flasche  mit  etwa  30  g  Kalkhydrat  und  20  cc 

Kalilauge  gegeben;    mit  dem  Halse  der  Flasche  war  durch  ein  Verbin- 

dnngsrohr   der  mit  der  pr&parirten   Glaswolle   locker  gefüllte  Schenkel 

eines  U-förmig  gebogenen,  vertical  gestellten  Rohres  von  ungefähr  10  cm 

Höhe   und  ^/«cm  Lumen    verbunden.     Am    anderen  Schenkel    war    ein 

engeres  Rohr  zum  Ausströmen  des  Dampfes  angebracht.    Die  Verbindungen 

worden  durch   Korkstöpsel   hergestellt.     Flasche  und  U-förmiges  Rohr 

wurden  in  einem  grossen  oder  in  zwei  knapp  neben  einander  gestellten 

Kochbechera  unter  eine  gesättigte  Chlorcalciumlösung  gebracht  und  letztere 

bis  SU  einer  Temperatur  von  130—1400  G.  erhitzt.     Nach  Beendigung 

des  Versuches   wurde  das  U-Rohr   zur   Verhinderang   einer   stärkeren 

Condensation  bdm  Abkühlen  gleich  von  der  Flasche  getrennt 

Die  Glaswolle  fiürbte  sich  an  den  obersten  Partieen  schwarz,   sonst 
grau,   und  enthielt  nur  an  solchen  Stellen,  an  denen  sich  früher  beim 


*)  Compt  rend.  TS,  1856.    Diese  Zeitschr.  14,  191. 
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Trockoea   grossere  Mengen   von  Silbernitrat  angesetzt   hatten,    ncblb 
Mengen  condensirten  Wassers. 

Zur  GevinnuDg  des  Qaecksilbers  wnrde  der  die  Glaswolle  enthtlt« 
Theil   des  Rölirchens  in  ein  Verbrennungsrobr  graben,    ncd  im  Ww 
Stoffstrome  die  Destillation  über  vorKelegtes  gltlhendes  Knpfer  vorgenomn 
das  getrocknete  Qoecksilber  wurde  gewogen. 
Es  wurde  gefunden: 

Von     2  mg  Qaecksilber  nach  1-Bttludigem  Kochen  0,5  mg 
.      5-  -  «2-  .2,0- 

.    11,8.  -  -     3         «  .       6,7  . 

-  11,8  -  -  .     3         .  «       6,2  . 

-  11,8  «  .  «4         -  -       9,7  - 
.    11,8  .            -            .     4i/j     .  .       9,5  - 

Znm  trockenen  Rückstände  von  6.  wurde  Vt  Liter  destillirtes  Vi 
nachgegossen  und  von  neaem  gekocht.     Es  worden  gefunden: 

7.  Von  11,8  mg  Qoecksilber  nach  2 i/g-standigem  Kochen  l,8n 
also  6.  nnd  7.  lusammen: 

Von  11,8  mg  Qoecksilber  11,3  mg. 


Fig.  45. 


Der  RQckstaDd  toi 
ergiU>  bei  abermaligem 
eben  nach  WasBenasats  i 
eine  geringe  Menge  Qa 
dlber. 

Zu  ferneren  Tem 
wurde  ein  Luftbad  unl 
ferblech  benOtzt.  Ei  I 
die  Form  eines  prismitia 
Kastens  von  30  cm  B 
die  Seiten  der  rechtMl 
Basis  betragen  je  26 
21  cm.  Der  Deckel  «rar 
einer  Oeffnnng  zur  Anfiu 
des  Thermometers,  zwd 
gennbcrliegfnde  Wftnde 
renmitGlasfenstemTerM 
Anstelle  der  Flasche  w 
ein  273  Liter  fassender  Olasballon  benatzt,  der  aufsteigende  Schenkel 
die  Glaswolle  enthaltenden  Rohres  entfiel,  and  die  Dftmpfe  worden  mit 
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eines  Abzugsrohres  durch  eine  nahe  dem  Boden  an  der  Wand  des  Luft- 
bades angebrachte  Oeffnnng  ans  demselben  hinaus  in  ein  gekühltes  Oefäss 
geleitet     Die  vorstehende  Figur  45  zeigt  die  ganze  Anordnung. 
Mit  diesem  Apparate  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt: 
1.  11   Harn  mit    100g   Kalk   2^1^   Stunden   gekocht.      Von    9,7mg 
Quecksilber  wurden  erhalten  3,1  mg. 

Der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  und  2  Stunden  gekocht  gab 
noch  0,8  mg  Quecksilber. 
2.    Vjl  Harn    mit   50  g  Kalk    47^   Stunden    gekocht      Von    9,7  mg 

Quecksilber  wurden  erhalten  2  mg. 
^  •     Va  ^  ^^"   ^^^   ^^  S  K^l^    ^üd   50  cc  Kalilauge   vom   specifischen 
Gewichte  1,27  SVa  Stunden  gekocht. 

Von  9,7  mg  Quecksilber  wurden  erhalten  5,5  mg. 
^-      Unter  denselben  Bedingungen  wie  in  3.  wurden  erhalten  von  9,7  mg 
Quecksilber  5,7  mg. 

^  «      Va  ^  ^^^^  ™^^  ^^  S  ^^^  ™^  ^  8  schwefligsaurem  Natron  3  Stunden 
gekocht. 

Es  wurden  erhalten  von  9,7  mg  Quecksilber  7|8  mg. 
^-    Unter  denselben  Bedingungen  wie  in  5.  wurden  erhalten  von  9,7  mg 

Quecksilber  8,1  mg. 
^  *   11  Harn  mit  50  g  Kalk  und  5  g  schwefligsaurem  Natron  6  Stunden 
gekocht    Es  wurden  erhalten: 

Von  9,7  mg  Quecksilber  6,7  mg. 
Aas  den  Versuchen  5,  6  und  7  geht  hervor,  dass  bei  Beschleunigung 
der  ReducUoD  durch  schwefligsaures  Natron  in  wenigen  Stunden  der 
S^^e  Theil  des  im  Harn  befindlichen  Quecksilbers  (70  bis  80^1^)  beim 
Kochen  mit  den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigt,  und  es  konnte  demnach 
^  bei  diesen  Versuchen  angewendete  Verfahren  voraussichtlich  zum 
qualitativen  Nachweise  miuinialer  Quecksilbermengen  verwendet  werden. 

Es  wurde  eine  grössere  Menge  Harn  gesammelt  und  davon  je  1 1 
^  Untersuchung  verwendet  Um  zunächst  sicher  zu  sein,  dass  der  Harn 
^  von  Quecksilber  sei,  wurde  1 1  desselben  in  der  beschriebenen  Weise 
^  Stunden  gekocht,  und  wurde  keine  Quecksilberreaction  erhalten;  zwei 
^eitere  Versuche  mit  je  1 1  desselben  Harnes  nach  Zusatz  von  0,2  mg 
f^.  0,1  mg  Quecksilber  gaben  nach  1^/2*  resp.  2-stOndigem  Kochen  sehr 
<kutlich  die  Quecksilberreaction. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  die  Darstellung  des  Jodquecksilbers  aus 
^  abgeschiedenen  Quecksilber  folgendermaassen  vorgenommen :    Die  das 
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Quecksilber  enthaltende  Glaswolle  wurde  in  die  Mitte  des  Olasrohres 
zasammengeschoben ,  die  beiden  Röhrenenden  worden  mit  Fliesspapier 
gereinigt  and  aasgezogen. 

Während  die  Stelle,  wo  die  Glaswolle  sich  befand,  erhitzt  wurde, 
Hess  man  aus  einem  Gasometer  einen  langsamen  Luftstrom  durch  die 
Röhre  streichen;  anfangs  condensirten  sich  im  vorderen  Röhrentheile 
Wasser  und  Ammonsalz,  welche  durch  Erwärmen  fortgeschafft  wurden, 
bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelten  sich  rothbraune  Dämpfe  und  nahe  an 
der  erhitzten  Stelle  setzte  sich  gelbes  Quecksilberoxyd  an.  Der  Theil 
des  Rohres,  welcher  das  Qaecksilberoxyd  enthielt,  wurde  nun  abgesprengt, 
und,  nachdem  die  rothbraunen  Dämpfe  abgesaugt  waren,  stellte  man  durch 
Erhitzen  mit  einem  Körnchen  Jod  das  charakteristische  Jodquecksilber 
dar.  Der  Ueberschuss  des  Jods  wurde  entfernt,  indem  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Luft  durch  die  Röhre  saugte. 

Das  beschriebene  Verfahren  wird  durch  die  (}^enwart  von  Jodkaliam 
im  Harne  in  seiner  Brauchbarkeit  nicht  beeinträchtigt;  bm  Versacben, 
in  denen  dem  Harne  je  1  g  Jodkalium  zugesetzt  war,  konnten  0,05  mg 
Quecksilber  nach  3-stfindigem  Kochen  und  0,2  mg  Quecksilber  nach 
2-8tttndigem  Kochen  deutlich  nachgewiesen  werden. 

Verf.  hat  endlich  auch  den  Harn  von  einem  Individuum  nntersocht, 
welches  die  Inunctionscur  gebrauchte,  und  nach  dem  beschriebenen  Yer- 
fahren  eine  sehr  intensive  Jodquecksilberreaction  erbalten. 


3.     Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden 

Ton 

C.  Neubauer. 

Die  Anwendung  optisoher  Hftlfsmittel  bei  der  geriohtlioh*dioai- 
schen  Ermittelung  der  Pflanzengifte.  Diese  sehr  ausftlhrliche  Arbeit 
von  A.  Poe  hl*)  erlaubt  keinen  Auszug  und  muss  ich  mich  dieserbalb 
damit  begnügen  auf  das  Original  zu  verweisen. 

*)  Pharm.  Zeitschrift  für  Rnssland  15,  353. 


Berichtigungen. 

In  Bd.  16  p.  416  dieser  Zeitschrift  Zeile  13  v.  o.  lies  »von  den  Oesetien  Jenes 

ZQrfalls"  statt  von  dem  Zersetzen  jenes  Zerfalls. 
In  Bd.  17  p.  148  in  der  Anmerkung  lies  MLingke"  statt  Liepke. 


Gleichzeitige  elenjentaranalytische  Bestimmung  von  Kohlenstoff, 

Wasserstoff  und  Stickstoff. 

Von 

Dr.  Walth6r  H6inp6L 

(Hierzu  Fig.  1—8  auf  Taf.  VI.) 

Führt  man  die  Yerbrennong  stickstoffhaltiger  Körper  nicht,  entspre- 
chend den  Methoden  von  Dumas  oder  Bansen,  in  einer  mit  Kohlen- 
siare  oder  Wasserstoff  erfüUten  Röhre  aus,  sondern  im  voUkommenen 
Vacaam,  so  ist  es  möglich  —  vorausgesetzt,  dass  man  nach  der  Verbrennung 
die  Röhre  wieder  völlig  entleert  und  die  Verbrennungsproducte  auffangt  — 
Kohlensäure  und  Wasser  zu  wägen,  den  Stickstoff  zu  messen. 

Die  im  Nachfolgenden  beschriebene  Methode  erfordert  hiernach  in 
der  Hauptsache,  ausser  dem  zur  Elementaranalyse  dienenden  Ofen  und 
einer  mit  der  zu  analysirenden  Substanz,  Kupferoxyd  und  metalUschem 
Kupfer,  gefüllten  Röhre,  Absorptionsapparate  für  Kohlensäure  und  Wasser, 
eine  Luftpumpe  und  ein  graduirtes  Rohr  zum  Messen  des  Stickstoffs. 

Mit  den  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Luftpumpen  kann  eine 
derartige  Operation  niemals  ausgeführt  werden;  mit  Leichtigkeit  jedoch 
mit  einer  von  Professor  Töpler  construirten  Quecksilberluftpumpe,*) 
welche  weder  Hähne,  noch  Ventile,  noch  schädlichen  Raum  besitzt.  Da 
dieses  Instrument,  obgleich  es  von  unübertrefflicher  Einfachheit  und  Lei- 
stuDgsfUigkeit  ist,  doch  den  meisten  Fachgenossen  unbekannt  sein  dürfte, 
weil  die  Originalabhandlung,  in  einem  technischen  Journal  gleichsam  ver- 
graben, selbst  den  Physikern  von  Fach  ungenügend  bekannt  ist,  wie  die 
neueren  Lehrbücher  der  Physik  zeigen,  die  den  Apparat  nicht  erwähnen, 
80  gebe  ich  zunächst  zur  Beschreibung  der  Luftpumpe  einen  Auszug  aus 
der  Originalabhandlung. 


•)  Dingler* 8  polyt  Joum.  168,  426  (1862). 
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Die  Luftpnmpe  ist  combinirt  aus  drei  Barometern,  von  denen  zwei 
als  Ventile  wirken,  während  das  dritte  analog  der  G  ei  ssler' sehen 
Pumpe  in  eine  dickwandige  Kugel  ausläuft,  welche  zur  Erzeugung  der 
Luftleere  dient.    Die  Einrichtung  ist  aus  Fig.  l  auf  Taf.  VI  ersichtlich. 

In  dem  Schema  bedeutet  g  a  ein  weites  Glasrohr,  welches  in  die 
Glasl<ugel  A  endigt  und  vermittelst  eines  weiten  Kautschukschlanches  n  f 
mit  dem  unteren  Halse  der  geräumigen,  doppelhalsigen  Flasche  D  ver- 
bunden ist.  Vom  oberen  Theile  der  Glaskugel  A  führt  ein  abwärts  ge- 
krümmtes, enges  Rohr  q  b  c  zum  Gefäss  G.  Die  Länge  des  letzt^nann- 
ten  Rohres  betrage  vom  höchsten  Punkt  b  bis  zum  offenen  Ende  c  etwas 
mehr  als  die  grösste  Barometerhöhe  des  Ortes. 

Dicht  unter  der  Kugel  A  mündet  bei  a  in  das  weite  Jglohr  a  g  das 
aufwärts  gekrümmte  Rohr  a  s,  dessen  höchster  Punkt  s  reichlich  um 
die  Barometerhöhe  über  dem  höchsten  Punkt  des  Rohres  q  b  c  erhaben 
ist.  Bei  s  krümmt  sich  das  Rohr  a  s  wieder  nach  unten  and  steht  mit 
dem  Recipienten  B  in  fortwährender  Verbindung.  Das  ganze  Röhrensystem 
von  g  bis  s  kann  ohne  Schwierigkeiten  von  einem  Glasarbeiter  im  Zu- 
sammenhange hergestellt  werden;  es  ist  auf  einem  passenden  Holzgestelle 
befestigt,  an  welchem  sich  zugleich  in  verschiedener  Höhe  Etagen  befin- 
den, um  das  Quecksilbergefäss  D  beliebig  hoch  aufstellen  zu  können. 

Ist  D  mit  Quecksilber  gefüllt  und  hat  man  auch  G  mit  so  viel 
Quecksilber  versehen,  dass  das  Ende  des  Rohres  b  c  etwa  1  cm  anter 
den  Spiegel  eintaucht,  so  ist  der  Apparat  zum  Gebrauche  hergerichtet. 

Der  Gebrauch  des  Apparates  macht  eine  Unterscheidung  in  zwei 
von  einander  getrennte  Manipulationen  nöthig: 

1)  Hebt  man  D  bis  zur  Höhe  der  Kugel  A  empor,  so  wird  in 
dieser  die  Luft  durch  Quecksilber  verdrängt  und  entweicht  in  rasch  auf 
einander  folgenden  Blasen  durch  das  Quecksilber  in  G.  Man  lässt  das 
Quecksilber  in  A  durch  entsprechendes  Heben  von  D  bis  zum  Paukte  q 
emporsteigen.  Entweichen  bei  c  keine  Luftblasen  mehr,  so  wird  D  in 
die  tieftste  Stellung  gebracht,  wie  sie  in  Fig.  1  veranschaulicht  ist 
Während  das  Quecksilber  in  A  rasch  sinkt,  treten  aus  a  Luftblasen  imd 
steigen  in  A  empor.  Ist  das  Quecksilber  in  a  g  bis  unter  den  Punkt  a 
gesunken,  so  hat  sich  die  Luft  in  B  auf  den  Raum  A  -|-  B  ausgedehnt 

Gleichzeitig  ist  das  Quecksilber  des  Gefässes  G,  welches  die  äassere 
Luft  absperrt,  langsam  im  Rohr  b  c  bis  zu  einer  Höhe  emporgestiegen, 
welche  der  Spannungsdifferenz  entspricht.  Durch  abermaliges  Emporheben 
von  D    kann    man    die    aus  B    nach  A    übergetretene  Luftmenge    bei  c 
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hinausdrängen,  während  die  Mündang  a  durch  das  nach  A  steigende 
Quecksilber  abgesperrt  wird.  Die  Spannung  in  A  wächst;  daher  fällt 
das  Quecksilber  in  b  c  rasch,  während  dasselbe  in  a  s  über  das  Niveau 
in  A  emporsteigt.  Es  ist,  wie  leicht  einzusehen,  die  Summe  der  beiden 
Quecksilbersäulen  in  den  seitlichen  Barometerröhren  in  jedem  Augenblicke 
gleich  der  Spannungsdifferenz  zwischen  der  verdünnten  Luft  in  B  und 
der  Atmosphäre. 

Nachdem  der  Quecksilborspiegel  in  A  wieder  bei  q  angelangt  ist, 
wiederholt  man  die  einfache  Manipulation  des  Auf-  und  Niederstellens 
mit  dem  Grefäss  D,  bis  keine  oder  nur  noch  unbedeutende  Luftblasen 
entweichen.  Der  Apparat  lässt  sich  somit  mit  der  Kolbenluftpumpe  ver- 
gleichen, wenn  man  das  Barometer  A  g  mit  dem  beweglichen  Gefäss  D 
als  Stiefel,  das  Quecksilber  als  den  Kolben  und  die  beiden  Barometer 
b  c  und  a  s  als  die  Ventile  betrachtet. 

Bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  bleibt  b  c  nach  dem  Kolben- 
zuge mit  Luft  gefüllt  und  zwar  hat  dieselbe  die  Spannung  von  einer 
Atmosphäre,  vermehrt  um  die  bei  c  zu  überwindende  kleine  Quecksilber- 
höhe. Diese  Luftmengo,  die  sich  in  A  beim  Sinken  des  Quecksilbers 
wiedo'  ausdehnt,  stellt  also  gewissermaassen  den  schädlichen  Raum  der 
Luftpumpe  dar. 

2)  Durch  eine  einfache  Modification  des  Verfahrens  lässt  sich,  wenn 
die  Verdünnung  in  B  schon  weit  genug  fortgeschritten  ist,  auch  der 
schädliche  Raum  entleeren.  Man  hat  das  Gefäss  D  nur  am  Ende  eines 
jeden  Kolbenhubes  soweit  emporzuheben,  dass  das  Quecksilber  von  q 
über  b  nach  G  überzufliessen  beginnt.  Das  Rohr  b  c,  falls  seine  Dimen- 
sionen richtig  gewählt  sind,  füllt  sich  fast  augenblicklich  mit  Quecksilber, 
während  die  Luft  vollständig  bei  c  hinausgedrängt  wird.  Bringt  man 
hierauf  das  Geföss  D  rasch  in  seine  tiefste  Stellung,  so  entsteht  über 
dem  Quecksilber  in  A  eine  Torice  Hirsche  Leere,  mit  weicher  der 
Recipient  in  Verbindung  gesetzt  wird,  sobald  der  Spiegel  in  A  bis  unter 
den  Punkt  a  gesunken  ist.  Es  ist  klar,  dass  durch  entsprechende  Wie- 
derholung des  letzteren  Verfahrens  auch  in  B  die  Verdünnung  bis  zu 
jeder  beliebigen  Grenze  gebracht  werden  kann.  Bei  den  ersten  nach 
dieser  Manier  ausgeführten  Kolbenzügen  sieht  man  in  A  von  a  aus  wie- 
der Luftblasen  emporsteigen.  Bei  fortgesetztem  Pumpen  nimmt  dies  je- 
doch bald  ein  Ende.  Alsdann  behält  die  Quecksilbersäule  in  b  c  während 
des  ganzen  Kolbenzuges  die  volle  Barometerhöhe  und  nur  in  dem  Augen- 
blicke,   in  welchem   die  Oeffnung  a  frei   wird,    erkennt  man   an   einer 
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momeniMnez  ZockoDg  der  Quecksüberloippe  in  b  c,  dtas  in  der  Tbal 
noch  eine  gf-ringe  Laftmenge  ans  B  nach  A  fibertritl.  Diese  Tm^lmnf^ 
wird  imm«T  schvicher  imd  zuletzt  ansieht  littr. 

Dorch  das  wiederiiolte  üeberfliessen  bei  b  wftrde  das  Qaecksflber 
In  D  allmililicb  abnehmen  nnd  dadorcb  dem  weiteren  Auspumpen  sehr 
bald  eine  GtfiJiie  setzen,  falls  man  das  Quecksilber  nicht  wieder  aas  G 
nach  D  zarflckschaIVt.  Allein  glöcklicherweise  erspart  der  Apparat  dem 
Experiment irenden  diese  Mfihe. 

Ist  nämlich  das  Rohr  b  c  nnr  am  Weniges  llnger,  als  der  Baro- 
meterstand beträgt,  nnd  ist  in  6  das  NiTean  darch  das  Ueberfliessen 
etwas  gestiegen,  so  wird  die  Nireaodifferenz  bis  b  sehr  bald  kleiner  als 
die  Barometerhöbe.  Da  nnn  im  letzten  Stadiam  des  Aaspnmpens  in  A 
zn  Anfang  eines  jeden  Kolbenzages  eine  Toricelli'scbe  Leere  entsteht, 
80  fliesst  das  nach  6  za  viel  ttbergeflossene  Quecksilber  ganz  von  selbst 
wieder  nach  A  znrflck  und  in  kurzer  Zeit  ist  das  Xiveaa  in  G  wieder 
om  die  Barometerhöhe  unter  b  gesunken. 

Soll  die  Luft  aas  b  c  Yollständig  verdrängt  werden,  so  moss  der 
Quecksilberstrahl  eine  zusammenhängeDde,  das  Rohr  Tollständig  aosftl- 
lende  Säule  bilden.  Man  erreicht  dies  ohne  alle  Schwierigkeiten,  indem 
man  den  inneren  Rohrdarchmesser  nicht  über  2  bis  3  mm  wählt  und 
beim  Biegen  des  Rohres  zn  starke  Knlmmungen,  namentlich  Eünschntkron- 
gen  vermeidet.  Auch  ist  es  gut,  wenn  sich  das  Rohr  bei  q  conisch  m 
die  Kugel  A  erweitert. 

Es  ist  zn  bemerken,  dass  nach  vollendetem  Auspumpen  in  den  Be- 
cipienten  erst  dann  Luft  gelassen  werden  darf,  nachdem  die  Flasche  D 
in  die  tiefste  Stellung  gebracht  worden  ist,  das  Quecksilber  also  in  a  g 
unter  dem  Punkte  a  steht,  da  sonst  die  von  h  durch  B  and  s  eindrin- 
gende Luft  das  etwa  über  a  befindliche  Quecksilber  mit  solcher  Heftig- 
keit in  den  leeren  Raum  A  schleudert,  dass  die  Kugel  leicht  Gefahr 
läuft,  zertrflmmert  zu  werden. 

Es  ist  zweckmässig,  die  Luftpumpe  an  den  Punkten  a  und  n  mittelst 
weiter  Metallfassnngen,  die  man  mit  Gyps  ausgiesst,  zu  befestigen,  die 
übrigen  Theile  aber  nur  durch  nicht  zu  enge  Metallbänder  za  stützen, 
80  dass  der  verschiedenen  Ausdehnung  von  Holz  und  Glas  mögUchst 
Rechnung  getragen  ist. 

Fig.  2  zeigt  eine  Anordnung,  wie  sich  der  Apparat  mit  noch  ein- 
facheren Mitteln,   allerdings  weniger  vollkommen,   aus  einer  CUasflasche, 


ton  KohleDstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff.  413 

got  schliessenden  Kautschukpfropfen  und  passend  gebogenen  Glasröhren 
herstellen  l&sst. 

Es  ist  aus  der  Beschreibung  klar,  dass  bei  dieser  Luftpumpe  alle 
Fehlerquellen,  welche  Hahnschliffe  und  Schmiermittel  immer  mit  sich 
bringen^  vollständig  yermieden  sind,  so  dass  —  die  vollkommene  Dichtung 
des  Bedpienten  B  vorausgesetzt  —  ein  Luftzutritt  in  die  Apparate  ein  Ar 
alle  Mal  ausgeschlossen  ist.  Es  muss  ferner  hervorgehoben  werden,  dass 
bei  der  zweiten  Operationsweise,  wie  sie  eben  geschildert  wurde,  im  Lauf 
der  Zeit  auch  das  zwischen  Quecksilber  und  Olas  wegen  unvollkommener 
BeTfihmng  anfttngs  haftende  Lufthäutchen  während  des  Processes  selbst 
mehr  und  mehr  herausgeschafft  wird,  so  dass  bei  hinreichend  fortgesetz- 
tem Pumpen  für  die  zu  erreichende  Verdünnung  keine  Grenze  besteht. 
Die  Pumpe  lässt  mit  Leichtigkeit  viel  grössere  Verdünnungen  erreichen, 
als  sie  bei  der  zu  beschreibenden  analytischen  Bestimmungsmethode  in 
Frage  kommen. 

Um  nun  mittelst  der  oben  beschriebenen  Luftpumpe  die  gleichzeitige 
elementaranalytische  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff auszuführen,  habe  ich  den  hierzu  nöthigen  Apparaten  die  aus  Fig.  3 
ersichtliche  Anordnung  und  der  Luftpumpe  eine  etwas  abgeänderte  Ein- 
richtung gegeben. 

In  der  schematischen  Zeichnung  bedeutet: 

A  eine  enge  Yerbrennungsröhre,  welche  an  der  einen  Seite  zu  einem 
Bi^nnet,  an  der  anderen  zu  einem  engen  Röhrchen  ausgezogen  ist,  — 
B  ein  Chlorcalciumrohr,  an  dessen  vorderen  Theil  ein  kleiner  Kugelapparat 
zur  Aufnahme  einiger  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  angeblasen 
ist,  —  C  ein  Natronkalkrohr,  —  D  die  Luftpumpe,  deren  Ueberlaufrohr  a 
bei  c  in  der  kleinen  Quecksilberwanne  G  so  umgebogen  ist,  dass  ein 
gradnirtes  Rohr  E  darübergestellt  werden  kann,  so  dass  die  durch  die 
Luftpumpe  fortgeführten  Gase  in  dasselbe  austreten  müssen.  Das  Ueber- 
laufrohr bt  bei  c  in  einer  Vertiefung  der  Wanne  durch  Eingiessen  von 
geschmolzenem  SiegeUack  befestigt.  F  ist  ein  in  der  Schraubenklemme 
H  vertical  verschiebbares  Rohr,  welches  durch  einen  mit  Leinwandeinlage 
Tersehenen.  Oummischlauch  b  mit  der  Quecksilberwanne  communicirt. 

Bei  d,  e  und  f  sind  die  Apparate  mittelst  neuer  schwarzer  Gummi- 
schlauchstücke, die  mit  Draht ligaturen  versehen  sind,  verbunden. 

Die  zur  Eiementaranalyse  bestimmte  Röhre  wird  für  die  Verbren- 
nung vorbereitet ,  indem  man  sie  bei  g  zu  einem  etwa  7  cm  langen 
dünnen  Röhrohen  auszieht,    über  einer  freien  Flamme  gut  trocknet  und 
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bei  g  mit  einem  Pfropfen  von  aasgeglühtem  langfaserigem  Asbest  ver- 
sieht. (Kurzfaseriger  Asbest  ^ird  leicht  beim  Auspumpen  in  das  Ghlor- 
calciumrohr  übergerissen). 

Man  füllt  die  Röhre  von  g  bis  h  mit  einer  5  bis  8  cm  langen 
Schicht  Kupferpulver,  von  h  bis  i,  je  nach  der  Natur  der  zu  verbren- 
nenden Substanz,  mit  einer  10  bis  40  cm  langen  Schicht  körnigen  Kupfer- 
oxyds, von  i  bis  k  mit  dem  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Substanz,  von 
k  bis  1  mit  reinem  Kupferoxyd,  bringt  bei  1  einen  Pfropf  frisch  aus- 
geglühten Asbestes  an  und  schiebt  ein  kleines  Platinschiffchen  mit  etwa 
0,5  g  chlorsaurem  Kali  ein.  Hierauf  zieht  man  die  Röhre  bei  m  über 
der  Glasbläserlampe  zu  einem  Bajonnet  aus,  so  dass  der  Zwischenraum 
von  1  bis  m  möglichst  klein  bleibt,  ungefähr  5  cm  beträgt. 

Knp*ferpulver  und  Kupferoxyd  werden  fest  in  der  Röhre  aufeinander 
geschichtet,  ein  Ganal  wird  nicht  frei  gelassen,  damit  die  Verbrennungs- 
gase gezwungen  sind,  sich  im  vollen  Querschnitte  des  Rohres  zu  bewegen. 

Das  Kupferpulver  wird  bereitet,  indem  man  grobkörniges,  ausge- 
siebtes Kupferoxyd  in  einer  engen  Yerbrennungsröhre  bei  schwacher 
Rothglutb  mit  Wasserstoff  reducirt,  das  reducirte  Kupfer  in  einem  Strom 
von  Stickstoff  ausglüht  und  erkalten  lässt.  Man  erreicht  dies  in  ein- 
fachster Weise,  indem  man  nach  der  Reduction,  während  die  Röhre  noch 
glüht  (es  ist  sogar  zweckmässig  die  Temperatur  hierbei  etwas  zu  stei- 
gern), sofort  1  bis  IV3  Liter  getrockneter  Luft  darüber  leitet  Der 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  hierbei  das  dem  Eintritt  derselben  zunächst 
liegende  Kupfer  in  einer  Schichtlänge  von  noch  nicht  5  cm.  Hat  man 
eine  Schicht  von  etwa  15  cm  Kupferoxyd  reducirt,  so  erhält  man  fftr 
eine  Analyse  hinlänglich  genug  metallisches  Kupferpulver,  welches  im 
reinen  Stickstoff  ausgeglüht  ist;  man  lässt  dasselbe  im  langsamen  Luft- 
strome erkalten  und  erhält  dabei  den  dem  Eintritt  der  Luft  zugewandten 
Röhrentheil  etwas  länger  im  Glühen. 

Der  zur  Reduction  verwendete  Wasserstoff  muss  durch  Waschen  mit 
einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  von  Arsenwasserstoff,  AnUmon- 
wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen  befreit  sein. 

Das  so  dargestellte  Kupferpulver  hält,  wie  ich  mich  durch  wieder* 
holte  Versuche  überzeugte,  keine  Spur  von  Wasserstoff  mehr  zurück;  es 
hat  herrlichsten  Metallglanz.  (Die  von  Schrötter  und  Lauiemann 
nachgewiesene  Bildung  von  Kohlenoxyd  aus  der  Kohlensäure,  welche  zurück- 
gehaltener Wasserstoff  veranlasst,  tritt  nicht  ein;  bei  der  Verbremumg 
des  Kupferpulvers  zu  Knpferoxyd  wird  kein  Wasser  gebildet) 
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Das  so  bereitete  Kapferpulver  ist  schon  bei  ganz  schwacher  Roth- 
glath  ein  on vergleichliches  Redactionsmittel.  Eine  dichte  Schicht  von  5 
bis  8  cm  Länge  vermag  selbst  im  Yacaum  mit  vollständigster  Sicherheit 
das  bei  der  Verbrennung  der  am  stärksten  nitrirten  Verbindungen  frei- 
werdende  Stickoxydgas  vollständig  zu  zerlegen,  was  in  der  Luftleere  mit 
den  gebräuchlichen  Kupferspiralen  nicht  möglich  ist. 

Das  Kupferoxyd  siebe  man  in  Eorngrösse  von  1 V2  ^is  3  mm  aus. 
Man  bereitet  es  auf  die  gewöhnliche  Weise,  glOht  es  vor  dem  Gebrauch 
frisch  aus  und  lässt  es  in  einem  birnförmigen,  gut  verschliessbaren  Glas- 
kolben mit  engem  Hals  erkalten. 

Ist  die  zu  verbrennende  Substanz  ein  fester  Körper,  so  wird  sie 
aus  einem  Wägeröhrchen  in  die  Verbrennungsröhre  geschüttet  und  mittelst 
eines  Mischungsdrahtes  mit  dem  Kupferoxyd  gemengt. 

Um  Flüssigkeiten  mit  jedem  beliebigen  Siedepunkt  verbrennen  zu 
können,  bläst  man  aus  einer  dünnen  Glasröhre  Kugeln  mit  zwei  capil- 
laren  Ansatzröhren  Fig.  6,  saugt  mit  dem  Munde  von  c  aus  in  b  etwas 
einer  geschmolzenen  Metalllegirung  von  10  Theilen  Wood*scbem  Metall 
(2  Thle.  Cadmium,  1  Tbl.  Blei  und  4  Thle.  Zinn)  mit  2  bis  3  Theilen 
Quecksilber.  Eine  derartige  Legirung  erstarrt  in  der  Gapillare  sofort, 
ohne  dieselbe  zu  zersprengen,  zu  einem  glänzenden,  fest  anliegenden  Me- 
talloiden. Der  Schmelzpunkt  dieser  Legirung  ist  noch  wesentlich  niedriger 
a]s  der  des  Wo  od 'sehen  Metalls,  derselbe  liegt  zwischen  50 — 60^  C. 
(Wood'sches  Metall  allein  zersprengt  beim  Erstarren  die  Glaswandungen). 

Von  der  so  vorgerichteten  Glaskugel  schneidet  man  das  Rohrende  c 
bei  d  ab,  kneipt  mittelst  einer  Zange  so  viel  von  dem  mit  Metall  er- 
füllten Capillarfaden  ab,  dass  der  kleine  abschliessende  Metallcylinder 
1  bis  2  mm  lang  ist  und  füllt  dieselbe  von  d  aus  (Fig.  7)  auf  die  ge- 
wöhnliche Art  —  durch  Erwärmen  und  Erkalten  —  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  an.  Hierauf  schmilzt  man  den  Capillarfaden  e 
bei  d  zu. 

Eine  derartig  doppelt  geschwänzte  Glaskugel  gestattet  nun  das 
Evacuiren  der  Verbrennungsröhre,  ohne  dass  während  dieser  Operation 
von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  etwas  verdampfen  kann  und  er- 
möglicht ein  beliebiges,  sicheres  Oeffnen  der  Kugel  durch  gelindes  Er- 
wärmen  des  die  Legirung  enthaltenden  Endes  der  Gapillare. 

Bei  sehr  leicht  flüchtigen  Substanzen  macht  man  diese  Gapillare 
10  bis  12  cm  lang,  so  dass  durch  dieses  Erwärmen  die  Flüssigkeit  in 
der  Kugel  nicht  zum  Sieden  kommt. 
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Ich  habe  auf  diese  Weise  mit  Leichtigkeit  Salpeter&ther  analysiren 
können  nnd  kann  diese  Art  des  Yerschlnsses  auch  für  die  Dampfdichte- 
bestimmung  und  die  gewöhnliche  Analyse  empfehlen. 

Bei  der  Dampfdichtebestiromnng  kann  die  Yerunreinigang  des  Qaeck- 
Silbers  durch  die  Metalle  der  Wo  od 'sehen  Legimng  vernachlässigt  wer- 
den, da  der  ganze  Metallpfropf  nur  2  bis  3  mg  wiegt.  Bei  der  Verbren- 
nung setzt  sich  das  Quecksilber,  insofern  man  nur  nicht  unnöthig  hoch 
erhitzt,  in  dem  Asbestpropf  am  £nde  der  Yerbrennungsröhre  fest. 

Zum  Einbringen  des  chlorsauren  Kalis  dient  ein  kleines,  ans  einem 
Stück  Platinblech  zusammengebogenes  Schiffchen  von  ungefähr  3  cm  Länge. 
Das  chlorsaure  Kali  misst  man  zweckmässig  in  einem  kleinen,  an  der 
einen  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  ab,  an  welchem  man  sich  mit 
einem  Feilstrich  den  Raum,  welchen  0,5  g  des  fein  gepulverten  Salzes 
einnehmen,  angemerkt  hat. 

Das  chlorsaure  Kali  wird  im  Platinschiffchen  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  nach  dem  Erstarren  noch  heiss  sofort  in  die  Yerbrennungs- 
röhre eingeführt. 

Das  Bajonnet  der  Yerbrennungsröhre  muss  zu  einer  äusserst  feinen 
Spitze  ausgezogen  sein,  die  sich  innerhalb  eines  übergeschobenen  Gkimmi- 
schlauches  leicht  abbrechen  lässt. 

Die  Absorptionsapparate  B  und  G  Fig.  3  und  Fig.  5  sind  gut  mit 
ausgesiebtem  Ghlorcalcium  und  Natronkalk  von  1 V2  ^is  3  mm  Korngröfise 
zu  füllen,  bei  a  mit  einem  Kork  zu  verschliessen  und  sorgfältig  zn,  ver- 
siegeln; kleine  Luftblasen  im  Siegellacküberzug  entfernt  man  mit  einem 
heissen  Glasstabe.  .Bei  b  und  c  (Fig.  5)  stopft  man  ein  wenig  Baum- 
wolle fest  ein.  Diese  festen  Wattepfropfe  sind  ausreichend  porös,  bieten 
aber  den  Yortheil,  dass  die  Yerbrennungsgase  einen  so  starken  Wider- 
stand finden,  dass  ein  zu  schnelles  Durchstreichen  durch  die  Apparate, 
was  Yeranlassung  zu  einer  unzureichenden  Absorption  werden  könnte, 
unmöglich  wird.  Man  wähle  die  Absorptionsapparate  ganz  klein,  20  cc 
Raum  genügt  für  den  U- förmigen  Theil  vollständig,  und  erneuere  lu 
jedem  Yersuche  den  Inhalt  des  Natronkalkrohres  und  die  wenigen  Tropfen 
Schwefelsäure  im  Wasserabsorptionsapparate.  Das  Ghlorcalcium  kann  man 
wiederholt  benutzen. 

Nachdem  die  Apparate  in  der  oben  beschriebenen  Weise  vorgerichtet, 
die  Absorptionsröhren  gewogen  und  sorgfältig  verbunden  sind,  beginnt 
man  die  Yerbrennung,  indem  man  zunächst  durch  Unterstellen  eines 
Halters  das  Ghlorcalciumrohr  B  in  der   aus  Fig.  4  ersichtlichen  Weise 
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in  horizontale  Lage  bringt.  Die  darin  befindliche  Schwefelsäure  fiiesst 
hierdurch  in  die  Kugeln  a  und  ß^  so  dass  die  Luft  der  Yerbrennungs- 
rObre  direct  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  steht.  Hierauf  pumpt 
man  den  Apparat  vorsichtig  leer.  Ist  der  Inhalt  der  Yerbrennungsröhre 
und  der  Absorptionsapparate  im  Vergleich  zu  dem  der  Luftpumpenkugel 
klein,  so  kann  man  schon  beim  zweiten  Hub  die  Luft  durch  das  Ueber- 
laufrohr  a  völlig  flbertreiben  und  das  Quecksilber  zum  Ueberfiiessen 
bringen. 

Es  wird  zweckmässig  sein,  die  Luftpumpenkugel  etwa  500  cc  gross 
zu  wählen,  obgleich  unter  Aufwand  von  etwas  mehr  Zeit  auch  mit  einer 
kleinen  Kugel  der  Zweck  vollständig  erreicht  werden  kann.  Ich  bediente 
mich  zu  meinen  Versuchen  einer  Luftpumpe  von  150  cc  Kugelinhalt,  die 
Ich  mir  ans  einer  grossen  Pipette  hergestellt  hatte. 

Der  Luftinhalt  der  möglichst  mit  Kupferoxyd,  Chlorcalcium  und 
Natronkalk  erfüllten  Röhren  ist  keineswegs  gering,  er  beträgt,  wie  man 
sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  während  des  Auspumpens  in 
die  Qnecksilberwanne  G  über  c  ein  mit  Quecksflber  gefülltes  Messgefäss 
stülpt,  100  bis  150  cc. 

Hat  man  die  Luft  in  den  Apparaten  so  weit  verdünnt,  dass  durch 
a  nnr  noch  ganz  kleine  Luftblasen  entweichen,  so  bringt  man  die  Ver- 
brennnngsröhre  bei  1  zum  Glühen  und  entwickelt  hierauf  durch  Erhitzen 
den  Sauerstoff  des  chlorsauren  Kalis.  Der  Sauerstoff  verdrängt  die  die 
Apparate  erfüllende  Luft  und  streift  die  auf  der  grossen  Oberfläche  der 
pnlverförmigen  Körper  verdichtete  Gashaut  ab,  die,  wie  vielfache  Ver- 
suche lehrten,  keineswegs  vernachlässigt  werden  darf.  Hierauf  pumpt 
man  die  Apparate  nochmals  leer  und  erhitzt,  sobald  nur  noch  ganz  kleine 
Gasblasen  übergetrieben  werden,  das  Kupferpulver  zwischen  g  und  h 
zum  Olühen.  Da  sich  das  metallische  Kupfer  mit  dem  die  Röhre  er- 
füllenden Sauerstoff  verbindet,  so  erreicht  man  nun  beim  ferneren  Eva- 
coiren  in  ganz  kurzer  Zeit  einen  Punkt,  wo  nur  noch  verschwindend 
kleine  Grasbläschen  aus  a  entweichen.  Die  Apparate  sind  dann  von  ge- 
nügender Leere,  der  noch  darin  enthaltene  Rest  von  Sauerstoff  übt  keinen 
EiniluaB  anf  die  Genauigkeit  der  Resultate  der  Analyse. 

Nach  dem  Evacuiren  wird  das  Ghlorcalciumrohr  senkrecht  gestellt 
ond  wie  gebräuchlich  die  Substanz  zur  Verbrennung  gebracht.  Es  ist 
zweckmässig  die  Verbrennungsröhre  auf  eine  aus  mehreren  Stücken  be- 
stehende Rinne  zu  lagern  und  mit  kleinen  Blechschirmen  die  Zufuhr  der 
Wärme  zu  reguliren.     Erhitzt   man  nur  bis  zur  dunkeln  Rothgluth,  was 
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zur  vollständigen  Yerbrennnng  genügt,  so  können  die  Röhren  wiederholt 
benutzt  werden. 

Man  beurtheilt  den  Gang  der  Verbrennung  nach  der  Stärke  der 
Bewegung,  welche  der  Gasstrom  in  der  Schwefelsäure  des  Ghlorcalcinm- 
rohres  verursacht,  und  nach  der  durch  die  Absorption  der  Kohlensäure 
veranlassten  Erwärmung  des  Natronkalkrohres;  dasselbe  darf  höchstens 
bis  zur  Hälfte  warm  werden. 

Da  im  luftverdünnten  Räume  sehr  kleine  Gasmengen  einen  grossen 
Raum  einnehmen,  so  ist  die  Bewegung  der  Schwefelsäure  anfangs  eine 
stürmische.  Es  ist  darum  sehr  zweckmässig,  wenn  auch  nicht  nöthig, 
bei  nicht  explosiven  Körpern  während  der  eigentlichen  Verbrennung  das 
Ende  c  des  Ueberlaufrohres  a  zu  verschliessen  und  die  Quecksilberflascbe  J 
(Fig.  3)  in  die  Höhe  der  Luftpumpenkugel  zu  bringen.  Die  Luftpumpe  erftUt 
sich  dann  natürlich  mit  Quecksilber,  so  dass  innerhalb  der  Verbrennungs- 
röhre  und  der  Absorptionsapparate  in  kürzester  Zeit  durch  die  entwickel- 
ten Gase  ein  gewisser  Druck  entsteht,  den  man  an  dem  Stande  der 
Quecksilbersäule  in  der  Röhre  o  beurtheilen  und  durch  Senken  oder  He- 
ben des  Quecksilbergefässes  reguliren  kann. 

Als  Verschluss  des  Rohrendes  bei  c  bedient  man  sich  zweckmässig 
nach  dem  Vorgange  B  u  n  s  e  n '  s  einer  mit  Gummi  ausgefütterten,  coni- 
schen Glasröhre,'*')  welche  an  der  einen  Seite  zngeschmolzen  und  mit 
Siegellack  in  einen  Holzstab  eingekittet  ist.  Fresst  man  diesen  Ver- 
schluss mittelst  einer  Klemme,  wie  aus  Fig.  8  ersichtlich,  auf  die  Mün- 
dung der  Röhre  a,  so  findet  vollständiger  Schluss  statt. 

Nach  der  Verbrennung  entfernt  man  den  Verschluss  und  stellt  das 
in  der  Nähe  des  Hahnes  immer  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchtete, 
mit  Quecksilber  gefüllte  graduirte  Rohr  E  darüber.  Zum  bequemen  FflUen 
des  graduirten  Rohres  dient  die  bewegliche  Röhre  F,  welche  dorch  den 
Gummischlauch  b  mit  der  Quecksilberwanne  communicirt.  In  den  Boden 
der  Quecksilberwanne  ist,  wie  aus  Fig.  8  ersichtlich,  ein  einfach  durch- 
bohrter Gummistopfen,  welcher  gut  in  das  graduirte  Rohr  passt,  mit 
Siegellack  eingekittet.  Der  Gummischlauch  b  ist  an  einem  in  dem  Stopfen 
steckenden  Glasrohr  befestigt. 

Klemmt  man  das  graduirte  Rohr  über  dem  Gummistopfen  fest,  so 
kann  man  es,  durch  Heben  des  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohres  F,  leicht 
füllen.     Man   kann   ferner,    indem   man   den   Röhren  E   und  F   die  ans 


*)  Bunsen,  Gasometrische  Methoden.   2.  Aufl.    1877.   S.  161. 
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*ig.  4  ersichtliche  Stellung  giht,  ein  im  Messrohr  eingeschlossenes  Gas, 
zur  Vermeidang  der  Beductionsrechnung,  unter  den  Druck  der  Atmosphäre 
bringen  und  messen. 

Derartige  etwa  75  his  100  cc  fassende  gradnirte  Röhren  mit  Hahn 
sind  mit  grossem  Yortheile  auch  bei  der  Dumas' sehen  Stickstoff-  und 
der  Schulze' sehen  Salpetersäurebestimmung  zum  Auffangen  der  Gase 
zu  verwenden,  da  man  sie  sehr  leicht  durch  Aufsaugen  der  Natronlauge 
fallen  kann  und  so  des  lästigen  Umkehrens  der  Messröhren  überhoben  ist. 

Der  die  Röhre  und  Absorptionsapparate  erfüllende  Stickstoff  wird 
nun  nach  der  Verbrennung  in  das  gra^uirte  Rohr  übergepumpt.  Man 
eracuirt  so  lange  bis  nur  noch  verschwindend  kleine  Bläschen  hinüber- 
geftthrt  werden  können.  Es  veranlasst  keinen  Fehler,  wenn  nachträglich, 
an  der  periodisch  wiederkehrenden  Bewegung  des  Schwefelsäurefadens  im 
Ghlorcalcinmrohr ,  noch,  eine  Gasbewegung  bemerkbar  ist,  da  für  die 
Analyse  zu  vernachlässigende  geringe  Quantitäten  von  Gas  im  luftleeren 
Bamne  dies  noch  bewirken.  Es  ist  zweckmässig  langsam  zu  evacuiren, 
da  die  Gase  eine  gewisse  Zeit  brauchen  um  sich  durch  die  Gapillarräume 
der  Asbest-  und  Wattepropfen  zu  bewegen. 

Ist  das  Evacuiren  beendigt,  so  ?nrd  die  Röhre  E  in  die  Stellung 
der  Flg.  4  gebracht  und  innerhalb  eines  dünnen  Gummischlauches,  der 
in  der  Mitte  mit  einem  Schraubenquetschhahn  abgeklemmt  ist,  die  Spitze 
des  Bigonnetes  abgebrochen.  Dann  leitet  man,  um  etwa  ausgeschiedenen 
Kohlenstoff  nachträglich  zu  verbrennen,  getrockneten  Sauerstoff  durch  die 
Röhre,  bis  das  metallische  Kupfer  sich  zu  oxydiren  beginnt  und  verdrängt 
die  gebildete  Kohlensäure  und  den  Sauerstoff  durch  Luft,  wobei  man 
durch  Heben  oder  Senken  des  Quecksilbergefässes  der  Luftpumpe  den 
Gaastrom  beliebig  reguliren  kann. 

Hierauf  werden  die  Apparate  auseinandergenonmien  und,  nachdem  sie 
die  Temperatur  des  Wägeraumes  angenommen  haben,  gewogen.  Der  Stick- 
stoff wird  gemessen,  sein  Gewicht  nnter  Berücksichtigung  der  Tension  des 
Wasserdampfes,  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  berechnet. 

Die  Methode  fordert  zur  Ausführung  etwa  dieselbe  Zeit  wie  die 
Dumas 'sehe  Stickstoffbestimmung;  sie  ist  von  besonderem  Werth  für 
die  Analyse  explosiver  Verbindungen,  weil  der  veränderte  Druck  einen 
anderen  Siedepunkt  bedingt.  So  kann  bekanntlich  das  Nitroglycerin  im 
laftleeren  Räume  verbrannt  und  destillirt  werden,  ohne  dass  Explosion 
erfolgt,  nicht  aber  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck. 
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^ 


I. 

Kohlenstoff    ....  77,3  JlS 
Wasserstoff    ....       7,6  « 

Stickstoff 14,8  « 

An  Sabstanz  verwendet  0,2689  g 


Beleganalysen. 

Analyse  des  Anilins, 
gefunden : 

n. 


77,9  Jii 
7,8« 
15,0« 
0,1154  g 


m. 

77,4  Jl« 
8,8  «  *) 
14,9« 
0,1089  g 


berechnet: 

77,4  5I{ 

7,5« 

15,0« 


Kohlenstoff    .     .     .     .  31,3  51$ 
Wasserstoff    .     .     .     .       2,4  « *) 

Stickstoff 17,9  « 

An  Substanz  verwendet  0,1785  g 


Kohlenstoff 
Wasserstoff    . 
Stickstoff  .     . 
An     Substanz 
verwendet  . 


Analyse  der  Pikrinsäure. 

gefunden : 
31,7  JIS 
1,6  « 
18,3  « 
0,164  g 

Analyse  des  Nitroglycerins, 
gefunden : 
15,7  JIS        15,7  JIS 


31,1  ?« 
1,5« 

18,1  « 

0,3333  g 


berechnet: 
SMJt 
1,3« 
18,3« 


15,6J|^ 

2,6« 

18,5« 


2,9 

18,8 


2,4« 
18,9  « 


16,3  JIS 
2,3  « 

18,7« 


berechnet: 
15,8^ 
2,2« 
18,5« 


0,144  g      0,210  g      0,2803  g     0,3620  g. 


Vorausgesetzt,  dass  man  nur  beim  Evacuiren  die  Yerdünnirag  vor 
und  nach  der  Analyse  bis  zu  derselben  Grenze  treibt,  so  mflssen  die 
Gasreste,  welche  in  der  Röhre  bleiben,  in  beiden  Fällen  gleich  grosB 
sein,  es  werden  keine  Fehler  für  die  Analyse  daraus  erwachsen,  wenn 
diese  restirenden  Gase  innerhalb  gewisser  Grenzen  gleiche  Zusammen- 
setzung haben.  Da  nun  aber  anfangs  die  YerbrennungsrOhre  mit  Loit 
erfüllt  ist,  nach  der  Verbrennung  mit  einem  Gasgemisch  von  Wasser- 
dampf,  Kohlensäure  und  Stickstoff,  in  welchem,  in  weitaus  der  Mehrahl 
der  Fälle,  der  Stickstoffgehalt  ein  sehr  geringer  ist,  so  würde  die  Stick- 
stoffbestimmung zu  hoch  ausfallen,  falls  man  nicht  wie  oben  beschrieben 
Sauerstoff  in  der  Röhre  entwickelt,  da  beim  anfänglichen  Evacuiren  ein 
gewisser  an  Stickstoff  reicher  Luftrest  bleibt,  welchen  die  bei  der  Ver- 
brennung entwickelten  Gase  verdrängen,  während  nach  der  Verbrennung 
ein  Gasgemisch  mit  geringem  Stickstoffgehalt  restirt.     Abgesehen  davon, 


*j  Es  war  Asbest  in  das  Chlorcalciumrohr  geführt  worden. 
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<k8s  man  bekanntlich  durch  Erfüllen  eines  Raumes  mit  einem  absorbir- 
baren  Grase  and  darauf  folgende  Absorption  desselben,  die  grössten  Oas- 
verdfinnungen  herstellen  kann,  die  überhaupt  erreichbar  sind,  so  gleichen 
sieb,  wenn  man  wie  beschrieben  Sauerstoff  entwickelt,  da  dieser  nicht 
ans  der  Röhre  entweichen  kann,  vielmehr  Tom  metallischen  Kupfer  zurück- 
gehalten wird,  die  Fehler,  welche  die  unvollständige  Leere  veranlassen 
könnte,  ans. 

Was  speciell  die  Analyse  des  Nitroglycerins  anbelangt,  so  kann  man, 
da  das  bei  der  Verbrennung  desselben  sich  bildende  Gasgemisch  von 
Wasserdampf,  Kohlensäure  und  Stickstoff  sehr  reich  an  letzterem  ist,  die 
Entwicklung  von  Sauerstoff  weglassen,  wenn  man  die  Verbrennung  in 
einer  ganz  kurzen,  etwa  20  cm  langen  Röhre  vornimmt.  Man  kann  ferner, 
da  das  Nitroglycerin  auch  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
merklich  verdampft,  dassselbe  in  einem  Schiffchen  abwägen  und  direct 
mit  Kupferozyd  mischen.  Man  beschickt  die  Verbrennungsröhre  mit  einer 
drca  6  cm  langen  Schicht  Kupferpulver  und  einer  eben  so  langen  von 
Kopferozyd,  führt  das  Schiffchen  ein,  füllt  die  Röhre  mit  Kupferoxyd  an 
und  zieht  sie  zu  einem  Bajonnet  aus.  Die  Röhre  wird  möglichst  luftleer 
gepampt  und  vom  metallischen  Kupfer  aus  langsam  zum  Glühen  erhitzt, 
im  Uebrigen  verfährt  man  wie  oben  beschrieben. 

Bei  290  mm  Druck  innerhalb  der  Verbrennungsröhre  verbrannte  das 
Nitroglycerin  bei  meinen  Analysen  noch  ohne  Explosion. 


Diese  Arbeit  wurde  hervorgerufen  durch  elementaranalytische  Kohlen- 
stoff- and  WTasserstoffbestimmungen  eines  chemisch  reinen  Nitroglycerins, 
welche  Herr  Professor  Schmitt  im  luftverdünuten  Räume  ausführen  Hess. 

Ich  bin  jetzt  mit  der  Ausarbeitung  einer  Methode  beschäftigt,  welche 
nach  dem  gleichen  Principe  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff gleichzeitig  zu  bestimmen  gestattet. 

Herrn  Professor  Schmitt,  dessen  Assistent  zu  sein  ich  die  Ebre 
hatte,  spreche  ich  schliesslich  meinen  wärmsten  Dank  aus,  für  die  Liebens- 
würdigkeit, mit  der  er  mir  sämmtliche  Mittel  seines  Laboratoriums  zur 
Disposition  stellte. 

Dresden,  den  4.  Mai  1878. 
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Die   Mostwage 

nach 

Dr.  B.  Haas. 

Der  Zuckergehalt  des  Traubensaftes  wird  am  genauesten  nach  der 
Feh ling 'sehen  Methode  mittelst  alkalischer  Rupferlösung  bestimmt 
Diese  Methode  liefert  aber  nur  dann  genaue  Resultate,  wenn  sie  von 
einem  geübten  Chemiker,  der  alle  Fehlerquellen  zu  vermeiden  versteht^ 
ausgeführt  wird;  für  Praktiker  hingegen  ist  sie  durchaus  nicht  zu  em- 
pfehlen, da  man  bei  nicht  ganz  strenger  Befolgung  aller  hierbei  nöthigen 
Vorsieh tsmaassregeln  leicht  Fehler  von  3  bis  5^  (oft  noch  grössere)  be- 
gehen kann.  Es  ist  daher  besser,  dem  Praktiker  ein  Instrument  in  die 
Hand  zu  geben,  mit  welchem  er  auf  ganz  einfache  und  bequeme  Weise 
den  Zuckergehalt  eines  Mostes  rasch  und  dabei  doch  annähernd  genau 
bestimmen  kann. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  bereits  verschiedene  Mostwagen  constmirt 
worden,  an  deren  Scala  entweder  Grade  oder  Zuckerpro cente  ab- 
zulesen sind.  Zu  den  ersteren  gehören  die  0  e  c  h  s  1  e '  sehe  Mostwage,  bei 
welcher  die  Grade  nichts  anderes  als  das  um  die  Einheit  verminderte 
specifische  Gewicht  des  Mostes  bedeuten,  und  die  Wagnerische  Most* 
wage,  welche  nach  dem  Principe  des  Baume' sehen  Aräometers  con- 
struirt  ist. 

Bei  den  Mostwagen,  welche  Zuckerprocente  angeben,  beruht  in  der 
Regel  die  Construction  der  Sc^la  darauf,  dass  von  dem  Extractgehalte 
des  Mostes  eine  bestimmte  Zahl  für  den  Nichtzucker  in  Abzug  gebracht 
wurde.  Die  Angaben  der  Mostwage  hängen  also,  die  richtige  Constroction 
derselben  vorausgesetzt,  lediglich  von  dem  Nichtzuckergehalte  des  Mostes 
ab.  Es  ist  nun  wohl  nicht  vorauszusetzen,  dass  der  NichtZuckergehalt 
des  Saftes  aller  Traubensorten  gleich  sei;  selbst  der  einer  und  derselben 
Sorte  kann  in  verschiedenen  Jahren  differiren.  Es  kann  daher  nur 
durch  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  entschieden  wer- 
den, wie  gross  der  durchschnittliche  NichtZuckergehalt 
der  verschiedenen  Mostsorten  in  verschiedenen  Jahren 
ist,  und  nur  diese  Durchschnittszahl  kann  und  darf  als 
Grundlage  für  eine  Mostwage  dienen.  Bisher  lag  keine  genü- 
gende Anzahl  von  Mostuntersuchungen  vor,  um  eine  solche  Durchschnitts- 
zahl mit  Sicherheit  angeben  zu  können,  und  die  zu  diesem  Zwecke  ge- 
wählten Zahlen  waren  eigentlich  mehr  oder  weniger  willkürliche. 
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In  FraDkreich,  Italien  and  Portugal  ist  die  Mostwage  nach  Dr.  Gnyot, 
iint€r  dem  Namen  Gleucometre,  ziemlich  verbreitet.  Sie  besitzt  drei 
neben  einander  befindliche  Scalen,  von  welchen  die  eine  Grade  B  a  u  m  6 , 
die  zweite  Zuckerprocente  und  die  dritte  die  nach  der  Gährung  des 
Mostes  za  erwartenden  Yolamprocente  Alkohol  anzeigt.  Die  im  Besitze 
der  VersQchs-Station  zn  Klostemeuburg  befindliche  Guyot'sche  Most- 
wage zeigt  im  Moste  um  3  ^1$  weniger  als  das  Bai ling' sehe  Saccha- 
Tometer. 

Bei  der  nach  den  Angaben  des  Freiherrn  von  Babo  construirten 
Klosterneuburger  Mostwage'*')  wurden  für  einenMost,  der  20^1$ 
Eztract  enthält,  3  %  Nichtzucker  in  Abzug  gebracht.  Um  die  Scala  zu 
constroiren,  wurden  20  Grade  des  Bai  Ungesehen  Saccharometers  in 
17  Theile  getheilt,  und  die  Theilung  nach  aufwärts  fortgesetzt.  Freiherr 
von  Babo  ging  nämlich  von  der  Voraussetzung  aus,  dass,  je  weniger 
Zocker  ein  Most  enthält,  desto  geringer  auch  sein  Gehalt  an  Nicht- 
xacker  sein  müsse.  Die  Unrichtigkeit  dieser  Behauptung  ergibt  sich  schon 
ans  der  einfachen  Ueberlegung,  dass,  je  weniger  reif  die  Trauben  sind, 
je  weniger  Zucker  sie  also  enthalten,  desto  grösser  der  Säuregehalt 
des  Mostefl  (bis  zu  einer  gewissen  Grenze)  ist.  Die  Construction  der 
Seala  ist  also  eine  ganz  falsche,  wie  diess  auch  Dr.  W.  Pillitz'*'*)  be- 
wies. Die  bisherige  Anwendbarkeit  der  Klosterneuburger  Mostwage  war 
nur  dadurch  einigermaassen  gerechtfertigt,  dass  man  sie  bloss  zur  Be- 
stimmung des  Zuckergehaltes  im  Safte  reifer  Trauben  empfahl,  der 
unter  normalen  Verhältnissen  bei  uns  nicht  sehr  weit  über  oder  unter 
17  ^  beträ}^.  Es  zeigte  sich  jedoch  in  der  Folge,  dass  sie  selbst  in 
der  Nähe  von  11^  einen  meist  um  1^  zu  hohen  Zuckergehalt  angab, 
dass  also  die  für  den  NichtZuckergehalt  des  Mostes  angenommene  Zahl  3. 
zu  niedrig  sei.  Auch  dies  wurde  von  Dr.  W.  Pillitz  hervorgehoben, 
welcher  als  NichtZuckergehalt  der  Traubensorte  El  ein  weiss  aus  einer 
Reihe  von  Untersuchungen,  ausgeführt  vom  1.  August  bis  30.  September 
1875,  4,356  fand.  Dass  aber  Dr.  W.  Pillitz  in  seinen  Folgerungen 
80  weit  ging,  dieser  Zahl  einen  allgemeinen  Werth  beizulegen,  war  ent- 
schieden ganz  ungerechtfertigt;  er  verfiel  dadurch  in  einen  ähnlichen 
Fehler,  wie  derjenige  ist,  welchen  er  dem  Freiherrn  von  Babo  in  Bezug 
aaf  die  Wahl   der   Zahl   3   zum  Vorwurf  machte.     Wenn   trotzdem   die 


♦)  Weinlaube  1869,  S.  227. 
^)  Diese  Zeitschrift  15,  267. 
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von  Dr.  W.  Pillitz  durch  die  Untersucbang  einer  einzigen  Traoben- 
Sorte  gefundene  Zahl  den  aus  meinen  zahlreichen  Analysen  sich  erge- 
benden sehr  nahe  steht,  wie  dies  aus  dem  Folgenden  ersichtlich  ist^  so 
kann  dies  nur  als  ein  Zufall  betrachtet  werden.  Dr.  W.  Pillitz  sagt 
selbst  in  seiner  Abhandlung:  >Es  wäre  freilich  gewagt,  auf  Grundlage 
einer  Untersuchungsreihe  eines  Jahrganges,  ausgcfQhrt  mit  einer  ein- 
zigen Traubengattung  eine  Cardinalzahl  für  alle  Fälle  hinstellen  zu 
wollen«,  und  doch  behauptet  er  unmittelbar  vorher,  dass  >man  dieser 
Zahl  allgemeinen  Werth  beilegen  darf«. 

Dr.  W.  Pillitz  fllhrt  als  Beweis  für  die  allgemeine  Gültigkeit  semer 
Zahl  an,  dass  die  yom  Freiherrn  von  Babo  gewählte  Zahl  3,  wenn 
diese  auf  100  cc  Most  bezogen  gedacht  wird,  durch  Umrechnung  auf 
100g  Most  in  4,3  übergehe.  Die  vom  Freiherrn  von  Babo  gewählte 
Zahl  3  war  aber  gar  nicht  auf  100  cc,  sondern  direct  auf  100  g  Most 
bezogen,  wie  es  auch  gar  nicht  anders  sein  konnte,  da  ja  bei  der  Gon- 
struction  der  Scala  der  Mostwage  nichts  weiter  geschah,  als  dass  20 
Grade  des  Bai  ungesehen  Saccharometers,  welches  Gewi  cht  sprocente 
Zucker  anzeigt,  in  17  Theile  getheilt  wurden.  Es  ist  daher  erwiesen,  i 
dass  Dr.  W.  Pillitz  eine  ganz  willkürliche  Annahme  machte, 
als  er  den  für  die  Traubensorte  Klein  weiss  gefundenen  Nichtzucker* 
gehalt  von  4,3  ^  als  mittleren  Gehalt  aller  Traubensorten  an  Nicht-  i 
Zucker  hinstellte. 

In  der  k.  k.  chemisch  -  physiologischen  Versuchs  -  Station  für  Wem- 
und  Obstbau  zu  Klosterneuburg  wurden  von  mir  in  den  Jahren  1872, 
1873  und  1874  zusammen  380  Moste  der  verschiedensten  Traubensorten 
untersucht.  Die  Veröffentlichung  dieser  Untersuchungen  wurde  jedoch 
bis  jetzt  verzögert;  sie  soll  demnächst  im  dritten  Hefte  der  Mittheilon- 
gen  der  Versuchsstation,  herausgegeben  vom  Leiter  derselben,  Prof.  Dr. 
L.  Rösler,  erfolgen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nur  die  Resultate  der  in  allen  dr« 
Jahren  vorgenommenen  Untersuchungen  von  35  Mostsorten  enthalten. 
Der  durchschnittliche  NichtZuckergehalt  sämmlicher  35  Moste  in  allen 
drei  Jahren  beträgt  4,20  ^ . 
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Von  den  übrigen  Mostsorten  konnte  nicht  jede  in  allen  drei  Jahren 
untersacht  werden.  Berechnet  man  aber  den  Nichtzackergehalt  derselben, 
und  nimmt  Yon  sämmtlichen  380  Mosten  das  Mittel  des  Nicbtzacker- 
gehaltes,  so  ergibt  sich  als  Durchschnittszahl  4,22^6. 

Es  kann  daher  4,2^  als  durchschnittlicher  Nicht- 
zackergehalt des  Traubensaftes  angenommen  werden. 

Dieses  Resultat  meiner  dreijährigen  Untersuchungen  bildet  die  Grund- 
lage zur  Construction  einer  verbesserten  Mostwage,  welche  ich  vom  Herrn 
Heinrich  Kapeller  jun.  in  Wien  verfertigen  Hess,  und  die  nun  fQr 
alle  Moste  in  allen  Jahren  angewendet  werden  kann. 

Was  die  Construction  dieser  Mostwage  anbelangt,  so  ging  ich  dabei 
von  folgenden  Gesichtspunkten  aus : 

1.  Da  der  NichtZuckergehalt  der  verschiedenen  Moste  beträchtlich 
differirt,  so  ist  eine  Mostwage,  für  deren  Construction  nur  der 
durchschnittliche  NichtZuckergehalt  einer  grossen  Anzahl  von 
Mosten  als  Grundlage  dient,  für  wissenschaftliche  Unter- 
suchungen ganz  ungeeignet. 

2.  Für  rein  praktische  Zwecke  hingegen  kann  eine  solche  Most- 
wage angewendet  werden;  doch  soll  sie  Qur  bei  reifen  Traaboi, 
oder  bei  solchen,  die  nicht  zu  weit  vom  Reifestadium  entfernt  sind, 
zur  Untersuchung  des  Mostes  dienen,  und  zwar  aus  folgenden 
Gründen : 

Unter  unseren  klimatischen  Verhältnissen  steigt  der  Säuregehalt  des 
Mostes  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  in  der  ersten  Periode  der 
Entwicklung  der  Trauben  (bis  Mitte  August),  erreicht  ein  Maximum  and 
beginnt  dann  zu  sinken.  Die  Abnahme  des  Säuregehaltes  erfolgt  anfangs 
rapid  (bis  in  der  ersten  Woche  des  September)  und  geht  erst  später  lang- 
sam vor  sich.  Während  dieser  zwei  Perioden,  wo  der  Säuregehalt  sehr 
schwankend  ist,  erst  zu-  und  dann  rasch  abnimmt,  soll  die  Mostwage 
nicht  angewendet  werden. 

Dr.  W.  Pillitz  hat  wohl  bei  der  Traubensorte  Kleinweiss  ein 
Constantbleiben  des  NichtZuckergehaltes  vom  1.  August  bis  30.  Septem- 
ber beobachtet.  Diese  eine  Untersuchungsreihe  genügt  jedoch  nicht,  um 
sie  für  alle  Fälle  als  maassgebend  zu  betrachten  und  als  Grundlage  für 
die  Construction  einer  Mostwage  zu  benutzen. 

Bei  Trauben,  die  nach  dem  Eintritte  der  Reife  noch  lange  am 
Stocke  hängen  gelassen  wurden,  um  den  Saft  zu  concentriren,  soll  die 
Mostwage    ebenfalls    nicht   zur   Bestimmung   des  Zuckergehaltes   dienen. 
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weil  mit  der  YenuehruDg  des  letzteren,  in  Procenten  ausgedrückt, 

gleichzeitig  aach  eine  Yergrösserang  des  Nichtzuckergebaltes  stattfinden  moss. 

3.    Der  Zuckergehalt   der  Moste    schwankt  bei  uns  von  11  bis  2i^. 

Es  genügt  also  für  praktische  Zwecke  eine  Mostwage,   die  von  10 

bis  25^  Zucker  anzeigt,  vollständig. 

Dies  vorausgesetzt,  ergibt  sich  die  Construction  einer  richtigen  Mostwage 
von  selbst.  Da  der  durchschnittliche  NichtZuckergehalt  der  Moste  4,2  ^1^ 
beträgt,  so  hat  man  diese  Zahl  von  dem  jeweiligen  Extractgehalte  der- 
selben abzuziehen,  um  den  Zuckergehalt  zu  erfahren.  Der  Extractgehalt 
eines  Mostes  wird  aber  am  einfachsten,  und  für  praktische  Zwecke  hin- 
reichend genau,  mittelst  des  Bai  Ungesehen  Saccharometers  gefunden. 
Man  braucht  also  nur  die  Grade  der  Scala  dieses  Instrumentes  um  4,2 
za  vermindern,  um  die  Scala  für  die  Mostwage  zu  erhalten.  Die  Scala 
der  Mostwage,  die  von  10  bis  25  ^  Zucker  im  Moste  anzeigen  soll, 
moss  daher  bei  14,2^  des  Ball  Inguschen  Saccharometers  beginnen  und 
bis  29,20  reichen.  Der  erste  Punkt  ist  natürlich  mit  10,  der  zweite 
mit  25  zu  bezeichnen. 

Zum  Schlüsse  will  ich  noch  die  Untersuchungen  mehrerer  anderen 
Chemiker  anführen,  aus  welchen  sich  durch  Berechnung  ein  durchschnitt- 
Bdier  NichtZuckergehalt  des  Mostes  ergibt,  der  dem  von  mir  gefundenen 
sehr  nahe  steht: 

Aus  den  Untersuchungen  von  Dr.  A.  Galimberti*)  ergibt  sich 
als  durchschnittlicher  NichtZuckergehalt  von  100  Mosten  4,13^;  aus 
denen  von  Dr.  F.  Ravizza^)  für  21  Moste  4,20  ^  ;  aus  denen  von 
Prof.  Sestini  und  G.  del  Torre***)  füi-  28  Moste  4,4156;  aus 
denen  von  Prof.  Dr.  C.  Neubauerf)  für  12  Moste  3,8051^ ;  aus  denen 
von  Dr.  W.  Pillitzff)  far  den  Most  der  Traubensorte  Kleinweiss, 
in  verschiedenen  Perioden  der  Reife,  4,30^1^. ftt) 

*)  Relazione   dei  lavori  eseguiti  nel  laboratorio  chimico  della  R.  statione 
enologica  sperimentale  d.  Asti,  1878,  p.  43—45. 
••)  Relazione  dei  lavori  etc.  1878,  p.  95. 
♦••)  Annali  di  viticultura  ed  enologia  italiana,  1873,  p.  357. 

t)  Annalen  der  Oenologie,  Bd.  IV,  S.  489  und  Bd.  V,  S.  365. 
tt)  Diese  Zeitschr.  16,  271. 

ttt)  Psst  dieselben  Resultate  fand  ich  schon  1847  bei  Untersuchung  dreier 
Moste.  Es  lieforte  nämlich  Veltliner  (ziemlich  reif)  3,88  Proc,  —  Weisser  Gutedel 
(nicht  völlig  reif)  4,23  und  Cabernet  gris  (massig  reif)  3,99  Proc.  Niclitzucker, 
vergleiche  mein  Lehrbuch  der  Chemie  für  Landwirthe,  Forstmänner  und  Came- 
ralisten, Braunschweig  bei  Fr.  Vieweg  und  Solm  1847,  S.  641.    R.  F. 

'28* 
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Ueber  die  neue  Dr.  Haas' sehe  Mostwage. 

Von 

Dr.  Wilhelm  PiUitz. 

Die  Oenologie  hat  einen  Todtep  zu  verzeichnen,  und  zwar  einen 
Todten,  welchem  niemand  eine  Thräne  des  Beileides  nachweinen  wird. 
Ich  meine  die  Klostemeuburger  Mostwage.  Dieselbe  wurde  in  Nr.  10 
der  diesjährigen  >Weinlaube«  feierlich  zu  Grabe  bestattet,  und  kein  Ge- 
ringerer als  Dr.  B.  Haas,  ihr  begeisterter  Anwalt  und  Vertheidiger  von 
ehedem,  ist  es,  der  ihr  die  Leichenrede  hält.  Aber  indem  Herr  Dr. 
Haas  verkündet  >le  roi  est  mort«  ruft  er  zugleich  >vive  le  roi«  und 
proclamirt  eine  »von  ihm«  construirte  Wage  als  Panacee,  die  hinfQro 
alles  weitere  Nachdenken  überflQssig  macht. 

Zwar  wurde  diese  Mostwage  im  Jahre  1876  »versuchsweise«  (siebe 
meine  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  15,  255)  mit  dem  Unterschiede 
von  einem  Zehntel-Procent  an  der  Scala,  von  mir  construirt;  zwar  ist 
diese  Mostwage  seitdem  in  Hunderten  von  Exemplaren  in  Deutschland 
and  Ungarn  verbreitet  und  in  späteren  Controlversuchen  *)  als  richtig 
befanden  worden :  da  mir  aber  zur  Begründung  meiner  Wage  blos  meine 
eigenen  Versuche,  femer  »eine  Masse  auswärtiger  Analysen«,  (s.  das.) 
von  denen  einige  in  meiner  Abhandlung  angeführt  sind,  und  ausserdem 
noch  der  rectificirte  Werth  der  Klostemeuburger  Zahl  für  Nichtzacker 
zu  Gebote  stand,  so  meint  Herr  Dr.  Haas  sei  der  Umstand,  dass  ich 
die  richtige  Zahl  für  Nichtzucker  angegeben  habe  »blos  Zufall«  and  ad 
ausschliesslich  E  r  berechtigt  als  Begründer  jener  Zahl  zu  gelten,  weil  — 
nun  weil  er  meine  Angabe  an  380  verschiedenen  Mosten  bewährt  ge- 
funden hat. 

Dabei  ist  nur  Eines  auffallend.  Die  380  Versuche  datiren  nach 
Herrn  Dr.  Haas'  eigener  Angabe  aus  den  Jahren  1872  bis  1874.  Im 
Jahre  1874  musste  also  Herr  Dr.  Haas  die  richtige  Zahl  für  Nicht- 
zucker bereits  kennen.  Woher  kommt  es  nun,  dass  er  im  Besitze  seiner 
Daten  noch  im  October  des  Jahres  1875  (Weinlaube  daselbst)  den  seli- 
gen Professor  Preysz  so  hart  anfuhr,  als  derselbe  die  Mangelhaftigkeit 
der  Klostemeuburger  Mostwage  constatirte  und  auf  die  Nothwendigkeit 
einer  Correctur  hinwies?    Herr  Dr.  Haas  sagt:    »Je  tiefer  der  Zacker- 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  48.    Diese  Versuche  wurden  nicht  mit  Kleinweias, 
sondern  mit  den  verschiedeDsten  Traubengattungen,   wie  sie  taglich  auf  dem 
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gebalt  des  Mostes  noter  17^  herabsinkt,  desto  mehr  weichen  die  An- 
gaben der  Klosternenbnrger  Hostwage  von  dem  wirklichen  Zackergehalte 
ab,  weil  dann  Slnre  und  Extractivstoffe  mehr  ais  3  ^  ansmachen.« 
Abo  bei  17<li  machen  sie  nicht  mehr  ans. 

Herr  Dr.  Haas  »ertheidigt  a.  a.  0.  die  Kloslemeubnrger  Most- 
wage  >anf  Grund  praktischer  ErfahraDgen*  zu  einer  Zeit,  wo  er  bereits- 
im  Besitze  jener  praktischen  Erfahrungen  war,  welche  die  Untaraacbbar- 
keit  der  Klostemeabnrger  Kostwage  ad  ocnlos  demonstriren  and  welche 
bewnsen,  dasa  Proressor  Preysz  denn  doch  nicht  so  ganz  Unrecht  hatte, 
wain  er  sich  vennaass  in  Bezog  anf  die  Unfehlbarkeit  dieses  Instnimentee 
dnige  bescheidene  Zweifel  zu  hegen.  Er  h&lt  dem  Prof.  Preysz  gegen* 
Aber  noch  fest  an  der  Zahl  3  fOr  Nichtzucker,  zu  einer  Zeit,  da  ihm 
seine  380  Analysen  —  wennn  er  die  richtigen  Folgerungen  abzoleit«n 
verstand  —  daq'enige  sagen  mussten,  was  er  heute,  nach  dem  Er- 
scheinen meiner  Abhandlung,  richtig  heraas^d,  dass  nämlich  der  Nicht- 
lacker  nicht  3,  sondern  4,3  respective  4,2  Proc.  ausmacht. 


Harkte  gekauft  wurden,  aiigeBt«Ut  Die  Tabelle  enthält  leider  in  Folge  mangel- 
haften Abscbreibens  einige  Fehler;  ich  erlaube  mir  dieselbe  hier  im  corrigirten 
Znctande  wieder  in  geben. 
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Doch  ich  muss  der  Deutlichkeit  halber  hier  etwas  länger  verweilen. 
In  meiner  Abhandlung  sprach  ich  die  Yermuthung  ans,  dassdie  y.  Babo'- 
sche  Zahl  3  für  Nichtzucker  wahrscheinlich  daher  entstand,  dass  man  Ton 
dem  B  a  1 1  i  n  g  'sehen  Gesammtextracte,  der  sich  bekanntlich  auf  Gramme 
Substanz  in  100  Grammen  Most  bezieht,  diejenige  Zuckerquantität  in 
Abzug  brachte,  welche  in  100  cc  desselben  Mostes  enthalten  ist.  Herr 
Dr.  tlaas  verwahrt  sich  hingegen  >da  ja  bei  der  Constrnction  der  Scala 
der  Mostwage  weiter  nichts  geschah,  als  dass  20  Grade  des  Bai  Unge- 
sehen Saccharometers  in  17  Theile  getheilt  wurden.«  Ja,  warum  wurden 
die  20  Grade  in  17  und  nicht  in  15,7  resp.  15,8  Theile  getheilt? 
Zeigt  doch  die  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Titration  bei  einem  20  ^  Extract  (nach 
Balliug)  enthaltenden  Moste  17  Proc.  Zucker,  die  auf  100  g  Most 
umgereqhnet  16  J  ^   und  nicht  17  5i$   Zucker  ergeben. 

Es  ist  also  nicht  erwiesen,  dass  ich  >willkflrlich«  Yorgegangen  bin, 
sondern  erwiesen  ist,  dass  Herr  Dr.  Haas  vor  dem  Erscheinen  meiner 
Abhandlung  trotz  seiner  380  Analysen  über  den  wahren  Berechnungs- 
modus  nicht  im  Reinen  war;  erwiesen  ist  ferner,  dass  ich  ein  voUkom* 
menes  Recht  hatte  die  rectificirte  Zahl  der  Klostemeuburger  MoBtwage 
als  Beleg  zu  benutzen  für  meine  Annahme,  die  seitdem  durch  die  Ar- 
beiten des  Herrn  Dr.  Haas  und  des  Herrn  E.  Mach  eine  so  glänzende 
Rechtfertigung  gefunden  hat. 

Herr  Dr.  Haas  belehrt  uns  weiter,  dass  »bei  Trauben,  die  nach 
dem  Eintritt  der  Reife  noch  lange  am  Stocke  hängen  gelassen  wCürden, 
die  Mostwage  nicht  zur  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  dienen  kann.« 
Er  kommt  aber  leider  auch  mit  dieser  Belehrung  zu  spät.  In  meinei^ 
bezgl.  Abhandlung  heisst  es  wörtlich:  »Wie  sich  nun  die  einzelnen 
Extractstoife  unter  einander  und  zur  Saftmenge  im  Stadium  der  Ueber- 
reife  verhalten,  dafür  glaube  ich,  gibt  es  noch  keine  Regeln  von  all- 
gemeiner Gültigkeit  und  am  wenigsten  ist  die  Mostwage  das  Instru- 
ment, welches  hierüber  Aufschluss  zu  geb6n  vermöchte.« 

Dasselbe  Schicksal  theilt  meine  Hypothese  in  Bezug  auf  die  Zncker- 
bildung  der  Trauben,  die  uns  Herr  Dr.  Haas  in  seinen  »Studien  über 
das  Reifen  der  Trauben«  p.  6  zum  Besten  gibt  —  wonach  der  Zacker 
aus  dem  in  den  Reben  enthaltenen  Quercitrin  abgespalten  wird.  Der 
diesbezügliche  Paesus  in  meiner  Abhandlung  lautet:  »Man  ist  gewohnt 
Säure  und  Zucker  im  Moste  gleichsam  als  Gegensätze  zn  betrachten.  Ich 
glaube,  dass  die  Säure  zur  Zuckerbildung  nothwendig  ist  Herr  Profeoor 
Neubauer  hat  nämlich  in  den  Blättern  und  jungen  Trieben  der  Wein- 
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rebe  das  Vorhandensein  von  Quercitrin  nachgewiesen;  da  nun  dieser 
Körper  wie  bekannt  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  in  Zucker 
and  Qaercetin  gespalten  wird,  so  scheint  mir  die  Säure  dazu  bestimmt, 
eben  diese  Spaltung  hervorzubringen,  wo  dann  das  eine  Spaltungsproduct, 
der  Zucker,  auf  dem  Wege  der  Saftcirculation  in  die  Beeren  gelangt, 
während  das  Quercetin  ausgeschieden  wird.  In  der  That  hat  Prof.  N  e  u- 
bauer  nach  der  Lese  auch  blos  das  Quercetin  in  den  Blättern  und 
Trieben  vorgefunden.« 

Nach  alledem  kann  es  mir  nur  sehr  schmeichelhaft  sein,  dass  Herr 
Dr.  Haas  meine  Ueberzeugungen  zu  den  seinen  macht,  nur  bin  ich  mit 
der  Form,  in  welcher  er  dieses  thut,  nicht  einverstanden. 

Der  ganze  Streit  um  die  Priorität  erscheint  mir  übrigens  kaum  der 
Mühe  werth,  aber  es  muss  einmal  frei  und  unumwunden  herausgesagt 
werden,  dass  die  von  Herrn  Dr.  Haas  eingeführte  Mostwage  mein 
Prodoct  ist,  so  wie  die  frtlhere  Klostemeuburger  Mostwage  die  verän- 
derte aber  nicht  verbesserte  Mostwage  des  sei.  Prof.  Preysz  vom  Jahre 
1862  gewesen  (s.  meine  Abhandlung'")  Nachtrag)  und  Herr  Dr.  Haas 
wäre  jedenfalls  richtiger  vorgegangen,  wenn  er  einfach  erklärt  hätte, 
dass  er  meine  Mostwage  mit  der  Modification  von  4,2  anstatt  4,3  accep- 
tirt,  so  wie  sie  in  Deutschland  hie  und  da  bereits  ohne  Modification 
acceptirt  wurde. 

Budapest  im  Juni  1878. 


Vorläufige  Anzeige  bezüglich  der  Analyse  des  Zsadänyer 

Meteoriten. 

Von 

Prof.  Dr.  V.  Wartha. 

Als  ich  vor  zwei  Jahren  von  dem  geehrten  Ausschusse  des  natur- 
wissenschaftlichen Vereins  mit  der  chemischen  Analyse  des  Zsadänyer 
Meteoriten  betraut  wurde,  da  ahnte  ich  nicht,  dass  ic\i  der  mir  gestell- 
ten Aufgabe  selbst  nach  dem  langen  Zeiträume  von  zwei  Jahren  noch 
nicht  in  vollem  Maasse  werde  gerecht  werden  können.  Einestheils  meine 
80   beschwerlichen    administrativen  Agenden,    anderentheils    der  Wunsch 


0  Diese  Zeitschrift  15,  275. 
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die  mir  zur  YerfÜgung  gestellte  sehr  geringe  Menge  des  zu  prüfenden 
Materials  (alles  zusammen  30  g)  in  möglichst  zweckmässiger  Weise  zu 
nntersochen,  waren  Schuld  an  der  Verzögerung. 

Zunächst  war  eine  ganze  Reihe  Yon  vorbereitenden  Versuchen  er- 
forderlich, am  die  in  Anwendung  zu  bringenden  Prüfungsmethoden  fest 
zu  stellen  und  um  die  einzelnen  Mineralbestandtheile  mechanisch  zu  trennen. 

Ich  lege  nämlich  auf  letzteren  Umstand  grösseres  Gewicht  als  auf  die 
Gesammtanalyse  und  ich  glaube,  dass  nur  dieser  Weg  sicher  zur  Er- 
kenntniss  der  Bestandtheile  führt 

Den  zu  den  vorbereitenden  Versuchen  benutzten  Knyahinyaer  Meteor- 
stein war  Herr  Prof.  Dr.  Szabö  so  freundlich  mir  zur  Verfügung  zu 
stellen.  Der  frische  Bruch  des  Zsad4nyer  Meteoriten  unterscheidet  sich 
wesentlich  von  jenem  aus  Knyahinya.  Während  dieser  letztere  eine  sehr 
harte,  kleingekörnte  und  fest  zusammenhängende  Masse  bildet,  ist  der 
graue  Zsad^nyer  Stein  leicht  zerreibbar  und  von  rauher  Oberfläche.  Die 
darin  enthaltenen  beinahe  zinnweissen,  sehr  kleinen  Eisentheilchen  ver- 
leihen der  Bruchfläche  einen  schwachen  Stahlglanz,  der  aber  bald  ver- 
schwindet; denn  wie  dieselbe  mit  der  feuchten  Luft  in  Berührung  kommt, 
so  überziehen  sich  die  Eisentheilchen  schon  nach  einigen  Stunden  mit 
Rost,  and  es  zeigen  sich  an  der  Bruchfläche  braune  Punkte  von  Eisen- 
oxydhydrat. Es  ist  aus  diesem  Grunde  nicht  möglich  einen  Dünnschliff 
für  mikroskopischen  Gebrauch  zu  erhalten.  Ich  habe  auf  der  frischen 
Bruchfläche  mit  Htüfe  des  Vergrösserungsglases  neben  dem  Eisen  noch 
bronzefarbigen  Troilit,  kleine  weisse  Krystalle,  und  einen  schwarzen  nicht 
metallartigen  Körper  gefunden,  welchen  auch  Kenngott  in  ganz  ge- 
ringer Menge  in  dem  Knyahinyaer  Meteor  fand,  aber  nicht  näher  be- 
stimmen konnte.  Wegen  näherer  Bestimmung  dieses  schwarzen  Körpers 
behandelte  ich  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  zuerst  den  Knyahinyaer 
und  dann  den  Zsaddnyer  Stein  und  fand,  dass  die  Abscheidung  dieses 
interessanten  Körpers  am  besten  in  folgender  Weise  gelingt.  Ich  gab 
den  Meteorit  in  eine  Platinschale  und  übergoss  ihn  mit  50  procentiger 
Salzsäure.  Ich  tauchte  dann  in  die  Flüssigkeit  den  Hals  einer  Platin- 
retorte  in  der  Weise,  dass  das  Innere  derselben  noch  mit  der  äusseren 
Luft  in  Berührung  blieb.  Die  Retorte  enthielt  rauchende  Flusssäure, 
welche  erwärmt  wurde.  Die  entweichenden  Flusssäuredämpfe  wurden  von 
der  kalten  Salzsäure  absorbirt,  wobei  das  Mineral  mächtig  angegriffen 
wurde.  Nach  einigen  Stunden  verschwand  die  Kieselsäure  und  waren  das 
Eisen  sowie  der  grösste  Theil   der  übrigen    metallischen  Bestandtheile 
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gelöst,  mit  Ausnahme  des  Fluormagnesiams,  von  welchem  letzteren  es 
jedoch  ein  Leichtes  war  das  schwarze  Mineral  in  vollkommen  unversehr- 
tem Zustande  abzuscheiden.  Dieses  letztere  blieb  nämlich  in  prächtigen, 
glänzenden,  oktaedrischen  Krystalleu  zurück,  welche  mit  dem  Löthrohr 
untersucht  sich  als  sogenannter  Picotit,  eine  Art  des  Ghromeisensteins, 
erwiesen.  Selbst  von  dem  Knyahinyaer  Stein,  in  welchem  nach  der  Ana- 
lyse des  Herrn  Piribauer  das  Chrom  nur  in  Spuren  vorhanden  ist, 
gelang  es  mir  aus  4  g  des  Untersuchungsmaterials  drei  kleine  Picotit- 
krystalle  zu  gewinnen.  Die  oben  erwähnten  weissen  Krystalle  untersuchte 
ich  nicht,  weil  mit  der  mineralogischen  Untersuchung  Herr  Prof.  Krenner 
sich  beschäftigt 

Zur  mechanischen  Analyse  der  Meteoriten  halte  ich  folgende  Me- 
thode für  die  beste.  Der  Stein  wird  möglichst  fein  zu  Staub  zerrieben, 
was  aber  wegen  der  Anwesenheit  der  Eisenstückchen  sehr  erschwert  ist. 
Sodann  schlämmt  man  den  Staub  so  lange  mit  reinem  Alkohol  aus,  bis 
die  groben  Kömer  vollkommen  abgeschieden  sind.  Ist  das  geschehen, 
so  klaubt  man  die  eisenhaltigen  Theilchen  mit  einem  magnetischen  Feder- 
messer heraus  und  zerreibt  sie  neuerdings  unter  einem  neuen  Alkohol- 
aufg^ss,  und  zwar  so  lange,  als  neben  dem  Eisenstaub  noch  Mineralstaub 
sichtbar  ist.  Bei  dieser  Behandlung  verändert  sich  das  sonst  so  leicht 
oxydirbare  Eisen  nicht  im  geringsten  und  der  ausgeschiedene  Mineralstaub 
kann  durch  vorsichtiges  Ausschlämmen  noch  weiter  darauf  untersucht 
werden,  ob  sich  in  ihm  nicht  etwa  2 — 3  verschieden  gestaltete  Bestand- 
theile  unterscheiden  lassen.  Aus  der  Prüfung  dieser  letzteren  kann  man 
auf  die  Beschaffenheit  des  ganzen  Gemenges  mit  Sicherheit  zurückschliessen. 

Als  sehr  wichtig  erschien  mir  die  Untersuchung,  ob  in  den  Eisen- 
theilen  des  Meteors  gasartige  Körper  enthalten  sind,  oder  nicht?  Diese 
Frage  wurde  in  folgender  Weise  gelöst. 

Ein  ganz  frisches  Stück  Meteorstein  (ca.  6  g)  wurde  in  ein  stark- 
wandiges  Glasrohr  derart  eingeschmolzen,  dass  ein  Theil  dieses  Letzteren 
ein  Capillarröhrchen  bildete.  Mittelst  eingeschmolzener  Platindrähte  wurde 
das  Ueberschlagen  elektrischer  Funken  bewerkstelligt,  bei  deren  Glanz 
man  das  Gasspectrum  beobachten  konnte.  Das  Rohr  wurde  mit  der 
Geissler'schen  Quecksilberluftpumpe  vollständig  entleert,  worauf  man 
dann  die  Lichterscheinung  im  Capillarröhrchen  mittelst  des  Spectroskopes 
ununterbrochen  beobachten  konnte.  Das  MeteorstOck  wurde  so  sehr  erhitzt, 
dass  die  Glasröhre  erweichte.  Ausser  einem  sehr  schwachen  Hydrogen- 
spectrum  war  nichts   zu  bemerken.     Gase  wurden   nicht  entwickelt,   das 
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Aeossere  des  Steines  veränderte  sich  nicht,  wodurch  auch  erwiesen  ist, 
dass  in  demselben  der  Schwefel  nicht  als  Pyrit,  sondern  als  einfaches 
Eisensulfid  vorhanden  ist,  was  übrigens  auch  aas  dem  Umstände  hervor- 
geht, dass  das  gepulverte  Material  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu- 
sammengerieben den  Geruch  von  Hj  S  entwickelt,  was  der  Pyrit  nicht  thut. 

Der  Enyahinyaer  Stein  zeigt  dieselbe  Erscheinung,  daher  ich  glaube, 
dass  auch  in  diesem  der  Schwefel  nicht  in  der  Form  von  FeS2  (wie  es 
Herr  Piribauer  annahm),  sondern  als  Troilit  vorhanden  ist. 

Die  weitere  Analyse  des  Zsaddnyer  Steines  hat  Dr.  Wilhelm 
P  i  1 1  i  t  z  übernommen.  Er  beabsichtigt  bei  Bestimmung  des  Eisens  die 
Boussingault'sche  Methode  zu  dem  Zwecke  anzuwenden,  um  zu 
eruiren,  ob  in  den  eisenhaltigen  Theilen  nicht  etwa  reine  Kohle  oder 
metallisches  Silicium  enthalten  sei. 


Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser. 

Von 

Dr.  Josef  Maria  Eder. 

Vor  einiger  Zeit  lieferte  ich  eine  kritische  Studie  über  die  verschie- 
denen Methoden  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure."')  Bei  der  Beorthei- 
lung  derselben  legte  ich  auf  den  Einfluss,  den  die  nebenbei  anwesenden 
organischen  Substanzen  auf  die  Befunde  der  Salpetersäurebestimmang 
nehmen,  grossen  Werth,  denn  die  Brauchbarkeit  der  Methoden  hängt  in 
vielen  Fällen  geradezu  davon  ab,  dass  die  organischen  Substanzen  die 
Genauigkeit  des  Resultates  möglichst  wenig  beeinträchtigen;  durch  die 
passende  Entfernung  jener  kann  man  ebenfalls  zum  Ziele  gelangen. 

Namentlich  für  die  zweifelsohne  sehr  wichtige  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure im  Brunnenwasser  sind  diese  Umstände  von  Belang.  Für  diesen 
Zweck  sind  mehrere  Methoden  vorgeschlagen  worden,  die  mehr  oder 
weniger  ihren  Zweck  erfüllen. 

Was  die  Anwendbarkeit  der  A.  Wagnerischen  Methode**)  der 
Bestimmung  der  Salpetersäure  —  mittelst  Chromoxyds  und  Soda   in  der 


•)  Diese  Zeitschrift  16,  267  ff. 

*♦)  In  meiner  erwähnten  Abhandlung  wurde  in  Folge  eines  Druckfehlers 
B.  Wagner  statt  A.  Wagner  als  der  Urheber  der  Methode  angeführt. 
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Hitze  and  im  Kohlensäarestrom "')  —  bei  Gegenwart  Ton  organischen 
Sabstanzen  betrifft,  so  habe  ich  nachgewiesen,**)  dass  die  dadurch  er- 
haltenen Resaltate  ganz  unbrauchbar  werden,  wenn  man  die  mit  den  or- 
ganischen Substanzen  gemengten  Nitrate  mit  dem  Gemenge  von  Chrom- 
oxyd and  Soda  erhitzt,  um  aus  der  entstandenen  Chromsäure  die  Salpeter- 
säore  zu  berechnen;  wie  leicht  einzusehen  ist,  wird  dann  ein  grosser 
Theil  der  Chromsäure  reducirt  und  die  Zahlen  für  Salpetersäure  fallen 
Yiel  zu  niedrig  aus. 

um  aber  diese  Methode  dennoch  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
im  Brunnenwasser  (also  neben  einer  relativ  kleinen  Menge  von  organi- 
schen Substanzen)  verwenden  zu  können,  schlug  A.  Wagner***)  vor, 
die  organische  Substanz  durch  Ealiumhypermanganat  zuvor  zu  zerstfhren, 
ohne  hierbei  Verlust  an  Salpetersäure  zu  erleiden  und  dann  erst  die 
letztere  zu  bestimmen. 

Man  wendet  hierbei  je  ein  Liter  des  zu  untersuchenden  Wassers 
an,  giesst  dasselbe  iir  eine  Porzellanschale,  versetzt  es  mit  chemisch  reiner 
Soda  bis  zur  alkalischen  Reaction,  erhitzt  bis  zum  Kochen  und  setzt 
Kaliumhypermanganat  bis  zur  tief  rosenrothen  Farbe  zu.  Dass  in  alkalischer 
Lösung  die  organischen  Substanzen  zum  grössten  Theil  leicht,  ja  leichter 
als  in  saurer  Lösung  angegriffen  werden,  hatte  schon  Schulze f)  gezeigt. 
Das  Wasser  wird  nan  auf  ein  kleines  Volumen,  etwa  80  Cnbikcentimeter, 
abgedampft,  wobei  man  durch  zeitweises  Nachtröpfeln  der  Hypermanganat- 
lösung  die  Lösung  roth  gefärbt  erhält.  Das  Filtrat*  wird  nach  dem  voll- 
ständigen Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
versetzt  und  —-  falls  die  rosenrothe  Farbe  verschwindet  (in  Folge  der 
Zerstörung  der  Oxalsäure)  —  wird  wieder  soviel  Kaliumhypermanganat 
zugesetzt,  bis  noch  nach  einer  halben  Stunde  die  Farbe  schwach  rosen- 
roth  bleibt.  Schliesslich  wird  mit  Baryt  wieder  alkalisch  gemacht,  wo- 
durch die  Schwefelsäure  entfernt  wird,  und  sofort  mit  überschüssigem 
Natriumcarbonat  gefällt.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  gebracht,  mit 
Soda  und  Chromoxyd  gemengt  und  in  der  bekannten  Art  analysirt. 

Durch  diesen  Vorgang  werden  die  organischen  Substanzen  recht 
vollständig  oxydirt,   ohne   dass  Salpetersäure   entweichen   könnte.     Dass 

*)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  200,  120. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  16,  290. 
•«)  Zeitschr.  f.  Biologie  1871,  p.  316. 
t)  Dingler's  polyt.  Journ.  128,  197. 
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etwa  anwesende  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  in  Folge  der  Oxy- 
dation  nicht  vielleicht  Salpetersäure  liefern,   zeigt  A.  Wagner  a.  a.  0. 

Um  festzustellen,  ob  die  durch  Oxydation  der  organischen  Substanzen 
mittelst  Kaliumhypermanganats  entstehenden  Producte  wirklich  keinen 
Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse  Oben,  bestimmte  ich  in  einem 
schlechten,  sehr  unreinen,  gelblich  gefärbten  Brunnenwasser,  welches  in  Folge 
seines  hohen  Gehaltes  an  Salpetersäure,  an  anderen  mineralischen  Bestand- 
theilen  und  an  organischen  Substanzen  niemals  als  Trinkwasser  benutzt 
wird,  den  Gehalt  an  Salpetersäure  einerseits  nach  A.  Wagner's,  an- 
dererseits nach  Tiemann's  Methode,*)  von  der  Richtigkeit  welch' 
letzterer  ich  mich  durch  die  froheren  Untersuchungen  Oberzeugt  hatte. 
Auch  andere  Chemiker  haben  dies  bestätigt  und  stimmen  mit  mir  na- 
mentlich auch  darin  überein,  dass  sie  zur  Bestimmung  von  Salpetersäure 
im  Brunnenwasser  vorzüglich  geeignet  ist  und  genaue  Resultate  liefert. 

Ein  Liter  des  erwähnten  Brunnenwassers  gab  nach  dem  Trocknen 
bei  140^  bis  löO^  C.  einen  Abdampf rückstand  von* 

a  b 

0,9214  g  0,9181g. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  Tiemann's  Methode 
wurde  der  Rückstand  von  1  Liter  mit  Wasser  extrahirl ,  das  Filtrat 
mittelst  Salzsäure  und  Eisenchlorürs  zersetzt,  das  beim  Kochen  entwei- 
chende Stickoxyd  über  Natronlauge  aufgefangen  und  gemessen.   Ich  erhielt 

82,6  cc  Stickoxyd  bei  15,0^  C.  und  758,0  mm  Barometerstand. 
Das   reducirte  Volumen   ist   76,7  cc,    welche   0,1854  g  Salpetersäure   im 
Liter  entsprechen. 

Die  ungemein  grosse  Menge  des  erhaltenen  Stickoxydes  bewog  mich 
noch  einige  Bestimmungen  mit  einer  kleineren  Menge  des  Brunnenwassers 
vorzunehmen,  welche  sicherer  ausfallen  mussten,  denn  mit  meiner  Mess- 
röhre konnte  ich  bei  so  grossen  Mengen  nicht  gut  arbeiten. 

Ich  verwendete  nur  die  Hälfte  des  Wassers  zur  Analyse  und  fand 
in  dem  Abdampfrückstand  von  einem  halben  Liter  Wasser: 

a)  42,9  cc  Stickoxyd  bei  15,5^  C.  und  756,3  mm  Barometerstand. 
Das   reducirte  Volumen   beträgt   39,7  cc,    woraus  sich   eine   Menge   von 
0,1920g  Salpetersäure  pro  Liter  berechnet. 

b)  42,7  cc  Stickoxyd  bei  15,0^  C.  und  754,0  mm  Barometerstand. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  990;  diese  Zeitschr.  16, 300. 
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Das  redacirte  Yolamen  beträgt  39,4  cc,   was  einer  Menge  von  0,1904  g 
Salpeters&ore  pro  Liter  entspricht. 

c)  43,0  cc  Stickoxyd  bei  16,0^  C.  and  754,0  mm  Barometerstand. 
Das  redacirte  Yolamen  ist  39,6  cc  Stickoxyd,  welches  0,1914g  Salpeter- 
s&are  pro  Liter  entspricht. 

Die* drei  letzten  Bestimmungen  stimmen  also  sehr  gat  ttberein  and 
der  daraas  berechnete  mittlere  Grehalt  des  Wassers  an  Salpetersäure  ent- 
spricht 0,1912  g  Salpetersäure  im  Liter. 

Die  in  demselben  Wasser  nach  der  beschriebenen  Methode  von 
A.  Wagner  ausgeführt«  Bestimmung  der  Salpetersäure  ergab  Resultate, 
welche  mit  den  im  Vorigen  niitgetheilten  Analysen  ziemlich  gut  stimmen. 
Die  aus  einem  Liter  Wasser  erhaltene  Chromsäure  wurde  als  Chrom- 
oxyd gewogen  und  dieses  betrug  0,2606  g,  was  0.1842  g  Salpetersäure 
pro  Liter  entspricht. 

Bei  einer  zweiten  Bestimmung  wurden  0,2586  g  Chromoxyd  erhal- 
ten, was  0,1828  g  Salpetersäure  pro  Liter  entspricht. 

Die  nach  A.  Wagner's  Methode  erhaltenen  Zahlen  stimmen  unter 
einander  ganz  befriedigend,  jedoch  weicht  das  aus  ihnen  berechnete  Mittel, 
nämlich  0,1835  g  Salpetersäure  pro  Liter,  auf  eine  nicht  zu  verkennende 
Weise  von  dem  nach  Tiemann^s  Methode  erhaltenen  Befunde  ab.  Wie 
man  sieht,  gibt  die  sonst  vorzügliche  und  elegante  A.  Wagnerische 
Methode  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser  etwas 
zu  niedrige  Resultate.  Dieser  Verlust  ist  offenbar  auf  Rechnung  der 
Oxydationsproducte  der  organischen  Substanzen  zu  schreiben,  oder  rührt 
von  solchen  her,  welche  der  Oxydation  entgangen  sind. 

Trotzdem  sind  die  Resultate  genau  genug,  um  die  Wagnerische 
Methode  als  eine  gut  anwendbare  bezeichnen  zu  können,  sobald  es  sich 
um  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Brunnenwassern,  auch  in  sehr 
unreinen,  handelt.  Ist  aber  die  zu  bestimmende  Salpetersäure  neben 
einem  grossen  Uebcrschuss  von  organischen  Substanzen  vorhanden,  wie 
dies  z.  B.  im  Tabak  oder  Pflanzenextracten  der  Fall  ist,  so  kann  ich 
sie  hierfür  nicht  mehr  befürworten,  denn  es  konnte  mir  nicht  gelin- 
gen, die  organischen  Substanzen  so  vollständig  zu  zerstören,  dass  der 
Trockenrückstand  nicht  mehr  Kaliumchromat  partiell  zu  Chromoxyd 
reducirte. 

Nach  meinen  Untersuchungen  ist  also  die  A.  Wagnerische  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser,  nach  der 
Zi^rstörung  der  organischen  Substanzen  auf  die  angegebene  Weise,    wohl 


438  Weil:  Ergänzende  Notiz  zur  Weil' sehen 

geeignet,    obschon   ich   die  Tie  mann 'sehe  Methode   zu   diesem   Zweck 
für  praktischer  halte,  weil  sie  rascher  und  sicher  zum  Ziele  führt. 

Die  Arbeiten  wurden  im  chemischen  Laboratorium   des  Herrn  Prof. 
Dr.  J.  J.  Pohl  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien  ausgeführt 
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Kupfer-Bestimmung.  *) 

Von 

Friedrich  WeU. 

Wenn  eine  beliebige  Kupferlösung  wenigstens  mit  ihrem  doppelten 
Volumen  reiner  Salzsäure  versetzt  wird,  so  zeigt  sie,  zumal  in  der  Sied- 
hitze, durch  gelb-grünliche  Farbe  noch  die  unwägbarste  Spur  von  Kupfer 
an.  Selbst  wo  Ammoniakflüssigkeit  keine  bläuliche  Farbe  mehr  erzengt, 
wird  eine  unwägbare  Spur  Kupfer  noch  mit  genanntem  Quantum  an 
Salzsäure  in  der  Siedhitze  durch  gelbliche  Färbung  erkannt. 

Zinnchlorür  reducirt  und  entfärbt  augenblicklich  diese  so  mit  Salz- 
säure versetzte  kochende  Flüssigkeit  und  die  Endreaction  ist  mit  der 
grössten  Schärfe  durch  die  Enterbung  zu  farbloser  Flüssigkeit  angezeigt, 
so  dass  man  keines  anderen  Indicator^s,  keines  Quecksilberchlorides  mehr 
bedarf. 

Specielle  Vorschriften. 

1.  Meine  Normalkupferlösung  enthält  0,1g  reines  Kupfer  in  10  cc. 

2.  Zur  Titration  werden  10  cc  derselben  mit  25  cc  reiner  Salzsäure 
versetzt.  In  diese  kochende  Lösung  wird  die  Zinnchlorürlösung  einge- 
tröpfelt, die  selbst  ungefähr  die  Hälfte  oder  das  Drittel  ihres  Volumens 
an  reiner  Salzsäure  enthält,  und  die  durch  Auflösen  von  krystallisirtem 
Zinnchlorür  in  salzsäurehaltigem  Wasser  bereitet  wird.  Sobald  die  Farbe 
nur  noch  schwach  gelblich  ist,  wird  unter  Schütteln  tropfenweise  Zinn- 
chlorür zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  absolut  farblos  wie  destillir- 
tes  Wasser  ist,  was  zum  Vergleich  in  einer  Kochflasche  aus  weissem 
Glase  neben  der  zum  Versuche  dienenden  Kochflasche  von  gleichen  Di- 
mensionen steht.  —  Der  Titer  ist  somit  festgestellt. 


«)  Diese  Zeitschrift  9^  297. 
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3.  Kupfererz,  Legirnng  oder  eine  beliebige  zu  analysirende  Kupfer 
enthaltende  Substanz  wird  nach  Auflösung  und  —  bei  Anwendung  von 
Salpetersäure  —  nach  Austreiben  derselben,  mit  Wasser  im  Messcylinder 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  nach  Bedarf  10  oder  20  cc 
der  Flüssigkeit,  die  ungefähr  0,05  bis  0,1  g  Kupfer  enthalten  können 
wie  oben  nach  Zusatz  von  25  oder  50  cc  reiner  Salzsäure  titrirt.  Die 
Resultate  sind  von  absoluter  (jenauigkeit.  —  Während  der  Titra- 
tion in  der  Siedhitze  bleibt  die  Kochflasche  mit  Salz- 
säuredämpfen beständig  erfüllt,  so  dass  nicht  die  ge- 
ringste Oxydation  durch  Luft  stattfindet. 

4.  Ist  neben  Kupfer  Antimonsäure  (SbOj)  in  Lösung,  so  zeigt  das 
verbrauchte  Volumen  Zinnchlorür  zugleich  mit  dem  Kupfer  die  vorhan- 
dene Quantität  Antimon  an.  Nach  beendigter .  Reaction  hat  man  dann 
die  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Porzellanschale  nur  an  der  Luft  stehen 
zu  lassen.  Eine  Nacht  ist  mehr  als  hinreichend.  Die  Luft  bewirkt  voll- 
ständige Ueberfflhrung  des  Kupferchlorürs  zu  gefärbtem  Chlorid,  wäh- 
rend Sb03  nicht  im  Geringsten  oxydirt  wird  und  auf  der 
niedrigsten  Oxydationsstufe  verbleibt.  Man  titrirt  nun  nochmals  diese  an 
der  Luft  wieder  gelbgrün  gewordene  Flüssigkeit  mit  Zinnchlorür  und 
erhält  jetzt  nur  den  Gehalt  an  Kupfer,  oder  an  Kupfer  und  Eisen,  wenn 
auch  Eisen  zugegen  ist. 

5.  Bei  Anwendung  von  25  cc  Salzsäure  auf  10  cc  Lösung,  wird 
durch  Zinnchlorür  allein  das  Eisenoxyd  in  der  Siedhitze  ebenfalls  ganz 
genau  titrirt,  so  dass  es  unnöthig  ist  einen  Ueberschuss  an  Zinnchlorür 
mit  Jodlösung  zu  titriren,  da  bei  angegebener  Quantität  an  freier  Salz- 
säure die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  allein  als  Indicator  der  Endreaction 
hinreicht. 

Sind  somit  in  der  zu  analysirenden  Substanz  Kupfer  und  Eisen  vor- 
handen, so  werden  zuerst  beide  Metalle  zusammen  tirirt.  In  einer  an- 
deren Probe  wird  das  Kupfer  durch  Kochen  mit  Zink  metallisch  nieder- 
geschlagen, die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  die  alles  Eisen  als  Eisenoxydul 
enthält,  wird  mit  Chamäleonlösung  zu  Eisenoxyd  oxydirt,  sodann  durch 
Abdampfen  auf  ein  kleines  Volumen  gebracht,  wobei  auch  alles  freie 
Chlor  veijagt  wird,  2^2  Volumina  Salzsäure  dazugegeben  und  unter 
Kochen  mit  Zinnchlorür  das  Eisen  allein  titrirt.  —  Durch  Rechnung 
ergibt  sich  hieraus  sowohl  das  Kupfer  als  das  Eisen. 

Die  sonst  so  zi'itraubende  Analyse  von  Fahlerzen  wird  durch  mein 
Verfahren  ausserordentlich    vereinfacht.  —  Kupfer,    Eisen   und  An- 
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timon  werden  auf  diese  Weise  schnell  and  mit  grösster  Schärfe  mit 
Zinnchlorür  bestimmt  nnd  während  der  kurzen  Zeit  der  Titrirong 
wird  keine  Spar  Arseniksäure  reducirt. 

Paris,  den  29.  April  1878. 


Einfache  und   sichere  Methode  zur  Einäscherung  der 

verschiedenen  Mehlsorten. 

Von 

H.  Bomträgeii 

AsäiHtent  der  Versachssfation  zur  Untersuchung  der  Lubensniittel  in  Karlumlio. 

Da  die  Einäscherung  des  Mehles  in  Porzellan-  oder  Platinschalen 
sehr  langwierig  ist,  so  kann  ich  nicht  umhin  eine  Methode  anzugeben, 
die  es  ermöglicht   ein  Mehl   binnen    15  —  20  Minuten  weiss  zu  brennen. 

Man  mengt  nämlich  das  abgewogene  Mehl  am  besten  in  einer  Por- 
zellanschale mit  der  gleichen  Menge  von  reinem  krystaUisirtem  salpeter- 
saurem Ammon  und  erhitzt  alsdann  so  lange,  bis  sich  die  Mischung 
entzttndet.  Alsdann  nimmt  man  die  Lampe  fort  und  lässt  ruhig  ver- 
puffen. Den  Rückstand  bestreut  man  nochmals  mit  einigen  Krystallen 
obigen  Salzes,  ent^flndet  wieder  vorsichtig,  lässt  verpuffen  und  glüht  dann 
stark.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  leicht,  das  Mehl  ohne  den  geringsten 
Verlust  binnen  15—20  Minuten  weiss  zu  brennen.  Ich  habe  verglei- 
chende Versuche  ausgeführt,  indem  ich  das  Mehl  ohne  salpetersaures 
Ammon  veraschte  und  dann  mit  Hülfe  desselben,  und  differirlen  die 
Resultate  nur  um  O.Ol — 0,05  Proc. 
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lieber  den  Wasser  lein' sehen  Polarisationsapparat. 

(Briefliche  Mittheilting.) 

Von 

Prof.  Dr.  E.  0.  Erdmann  in  Berlin. 

Die  Besitzer  Wasserlein 'scher  Polarisationsapparate*)  und  die 
Aerzte,  welche  mit  diesen  Apparaten  den  Harn  von  Diabeteskranken 
ontersachen  lassen,  wird  die  Mittheilung  interessiren,  dass  die  Apparate 
nicht  den  wirklichen  Procentgehalt  an  Traubenzucker,  sondern  nur  etwa 
die  Hälfte  desselben  angeben. 

Dieser  Fehler,  von  dem  man  sich  sofort  durch  Untersuchung  einer 
Lösung  von  bekanntem  Gehalt  an  Traubenzucker  Überzeugt,  ist  in  Miss- 
verständnissen und  Irrthümern  begründet,  welche  bei  der  Construction 
der  Apparate  obgewaltet  haben. '*''^)  Einen  dieser  Irrthümer  begeht  auch 
Herr  Schnacke  wenn  er  schreibt: 

»Jeder  Grad  der  Wa  s  s e  r  1  e  i  n '  sehen  Scala  entspricht  1  Volum- 
procent Traubenzucker  und  1,323  Volumprocent  Rohrzucker.« 

Umgekehrt  wäre  es  richtig,  denn  Traubenzucker  hat  ein  geringeres 
Drehungsvermögen  als  Rohrzucker. 

Dass  sich  abrigens  dieser  Apparat,  auch  wenn  die  Theilung  der 
Scala  richtig  wäre,  nicht  mit  den  Apparaten  von  Soleil,  Yentzke, 
Wild,  Laurent  messen  kann,  ergibt  sich  aus  den  eigenen  Angaben 
des  Herrn  Schnacke. 


*)  Vergl.  die  in  den  Bericht  aufgenommenen  Mittheilongen  von  A.  Schnacke, 
diese  Zeitschr.  16,  222. 

*♦)  Vergl.  lieber  vergleichende  Versuche  zwischen  dem  Halbschatt^napparat 
von  Schmidt  und  Haensch  und  dem  Polarisationsapparat  von  Wasser  lein. 
Pharmaceutische  Zeitung.    Jahrgang  XXIII,  Nr.  24. 
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HittheUiiDgen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des  Prof. 

Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Zur  quantitatiyen  Bestimmung  des  Glycerins  im  Weine. 

Von 

C.  Neubauer  and  E.  Borgmann. 

£.  Reichardt*)  hat  bekanntlich  die  P a s t e n r ' sehe  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Glycerins  im  Weine  in  folgender  Weise 
modificirt  und  vereinfacht:  Das  durch  Abdampfen  erhaltene  Weinext;ract 
versetzt  man  mit  gebranntem  und  gelöschtem  Kalk  bis  zum  schwachen 
Vorwalten  und  verdampft  darauf  vorsichtig  zur  Trockne,  wodurch  Bern- 
steinsäure und  Zucker  in  die  in  Alkohol  unlöslichen  Kalk  Verbindungen  über- 
geführt werden.  Kocht  man  darauf  den  Trockenrückstand  mit  90procenti- 
gem  Alkohol  aus,  so  soU  nach  Reichardt,  beim  Eindunsten  des  Filtrats 
im  Wasserbade,  das  Glycerin  völlig  rein  und  fast  farblos  auch  bei 
Rothweinen  zurückbleiben.  G^genversuche  ergaben  sehr  übereinstimmende 
Resultate,  jedoch  erhielt  Reichardt  nach  seiner  Methode  stets  mehr 
Glycerin  als  Pasteur  und  zwar  bei  völlig  reinen  Weinen  0,978  bis 
1,667 5li,  während  Pasteur  nur  6— 8  g  Glycerin  im  Liter  Wein  nach- 
weisen konnte. 

Reichardt  gibt  ferner  an,  dass  bei  kartoffelzuckerhaltigen  Weinen 
sich  in  der  alkoholischen  Lösung  gleichzeitig  der  in  Alkohol  lösliche 
dextrinähnliche  Körper  der  käuflichen  Kartoffelzucker  finde  und  an  der 
Verdickung  des  Abdampfrückstandes  leicht  erkannt  werden  könne.  Durch 
weitere  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  lässt  sich  eine 
Trennung  dieser  aus  dem  Kartoffelzucker  herrührenden  Körper  von  dem 
Glycerin  leicht  bewirken.  Unverfälschte  Weine  dagegen  gaben  nach 
Reichardt  bei  der  Behandlung  des  Abdampfrückstandes  mit  Kalk  und 
Alkohol  reines  farbloses  Glycerin,  welches  bei  starken,  guten,  unverfälsch- 
ten Weinen  aus  der  Rheingegend   wie   aus  Bordeaux    1  —  1,5  Jt  beträgt. 

Die  Redaction  des  »Weinbau«**)  bemerkt  zu  dieser  Arbeit  Rei- 
chardt's  Folgendes: 


♦)  Archiv  der  Pharm.  210.  408:  211,  242.    Diese  Zcit*?chrift  17.  100. 
♦♦)  Weinbau  1877  p.  267. 
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»Nach  Pasteur  entstehen  ans  100  Th.  Traubenzucker  3,2  Th. 
Glycerin.  In  einem  Moste  hört  die  Gährung  aaf,  sowie  der  Alkohol- 
gehalt ungefähr  12  Gew.  Proc.  beträgt.  Es  können  mithin  in  runder 
Zahl  höchstens  nur  24  Th.  Zucker  zur  Vergährung  kommen,  welchem 
nach  obigen  Angaben  0,768  ^  Glycerin  entsprechen.  Jene  berechnete 
Zahl  würde  mit  den  P a s t e u r'schen  Angaben,  wonach  der  Wein  6 — 8  p.m. 
Glycerin  enthält,  übereinstimmen.  Wie  Prof.  Reichardt  zu  jenen  weit 
höheren  Zahlen  kam,  ist  uns  nicht  verständlich,  vorausgesetzt,  dass  die 
von  Pasteur  angegebenen  Zahlen  der  Zuckerzersetzung  richtig  sind. 
Im  Dr.  Blankenhorn 'sehen  Institut  in  Carlsruhe  ausgeführte  Glycerin- 
bestimmungen  in  Weinen  ergaben  gleichfalls  viel  zu  hohe  Resultate, 
welche  dadurch  bedingt  waren,  dass  der  als  Glycerin  gewogene  Rückstand 
der  Extraction  nicht  rein  war,  sondern,  obgleich  er  ziemlich  ungefärbt 
erschien,  eine  bis  zu  50^  betragende  Menge  Verunreinigungen  enthielt. 
Sollten  die  Glycerinraengen  in  reinen  Weinen  so  bedeutenden  Schwan- 
kungen unterliegen^  so  scheint  ein  Nachweis  eines  absichtlichen  Glycerin- 
zusatzes  auf  chemisch-analytischem  Wege  kaum  möglich,  wenn  die  zuge- 
setzte Menge  keine  sehr  grosse  ist.« 

Diese  Widersprüche  zwischen  den  Angaben  Reichardt's  und  der 
Redaction  des  »W^einbau«  veranlassten  uns  die  oben  von  Reichardt 
beschriebene  einfache  und  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  eines  der 
wichtigsten  Weinbestandtheile  einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen, 
umsomehr  da  Reichardt  den  Beweis  für  die  völlige  Reinheit  seines 
gewogenen  Glycerins  schuldig  geblieben  ist  und  die  Redaction  des  »Wein- 
bau« nicht  angibt,  woraus  die  50  %  Verunreinigungen  des  aus  dem 
Weine  abgeschiedenen  Glycerins  bestanden. 

Zunächst  war  uns  bei  den  von  Reichardt  gemachten  Angaben 
auffallend,  dass  nur  bei  kartoffelzuckerhaltigen  Weinen  das  gefundene 
Glycerin  in  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  zum  Theil 
löslich  sein  soll,  woraus  also  folgt,  dass  alle  notorisch  reinen  Weine, 
nach  Reichardt's  Methode  bc^handelt,  ein  Glycerin  liefern  werden, 
welches  wie  jedes  chemisch  reine  Glycerin  von  einer  Alkohol äthermischung 
klar,  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  gelöst  wird.  Rei- 
chardt spricht  dieses  auch  ganz  bestimmt  mit  folgenden  Worten  aus 
»da  alle  bisher  untersuchten  ächten  Weine  stets  völlig  reines  Glycerin 
schon  bei  der  Behandlung  mit  starkem  Alkohol  ergeben  hatten.« 

Reichardt  sagt  weiter  wiederholt,  dass  der  bei  kartoffelzucker- 
haltigen Weinen  in  Aetheralkohol   unlösliche,   dickschleimige,    in  Wasser 
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lösliche  Körper  sich  sehr  ähnlich  dem  Dextrin  verhielt  und  für  den  un- 
vergährbaren  Körper  des  Kartoffelzuckers  gehalten  wurde,  obgleich  der- 
selbe im  Polarisationsapparat  weder  Links-  noch  Rechtsdrehung  bewirkte. 

Allein  gerade  dieses  Passiv  verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  war 
uns  ein  sicherer  Beweis,  dass  die  fragliche  von  Roichardt  beobachtete 
Substanz  nicht  identisch  sein  konnte  mit  jenen  un vergährbaren,  in  Al- 
kohol löslichen,  dextrinähnlichen  Bestandtheilen  der  käuflichen  Kartoffel- 
zacker,  da  gerade  diese  Körper  durch  eine  sehr  starke  Rechtsdrehung 
ausgezeichnet  sind  und  durch  dieses  ihr  optisches  Verhalten  selbst  noch 
nach  Jahren  in  mit  Kartoffelzucker  versetzten  Weinen  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  werden  können.*) 

Es  lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  die  von  Reichardt 
beobachteten,  das  Glycerin  begleitenden,  in  Alkoholäther  unlöslichen,  sich 
gegen  das  polarisirte  Licht  indifferent  verhaltenden  Stoffe,  in  wechselnder 
Menge  normale  Weinbestandtheile  sind  und  mithin  der  Ausspruch  Rei- 
chardtX  dass  alle  ächten  Weine  schon  bei  der  Behandlung  mit  starkem 
Alkohol  völlig  reines  Glycerin  hinterliessen,  als  nicht  völlig  bewiesen 
anzusehen  ist. 

Wir  richteten  daher  zunächst  unser  Augenmerk  auf  diese  das  Gly- 
cerin begleitenden,  in  Aetheralkobol  unlöslichen  Körper,  nachdem  wir 
uns  zuvor  Überzeugt  hatten,  dass  1 — 2  g  chemisch  reines  syrupdickes 
Glycerin,  in  10  cc  absolutem  Alkohol  gelöst,  auf  Zusatz  von  15  cc  Aether 
nicht  die  geringste  Trttbung  und  Ausscheidung  gaben. 

Zu  den  Bestimmungen  dienten  uns  43  notorisch  reine  Weine,  welche 
uns  aus  den  Kellern  Königl.  Domäne  zu  Wiesbaden,  von  Herrn  Inspector 
Gz^h  auf  Schloss  Johannisberg,  Herrn  Reichstagsabgeordneten  Dr.  Buhl 
in  Deidesheim,  Herrn  Dr.  ßlankenhorn  in  Carlsruhe  sowie  von  den 
Herrn  Carl  Simmler  in  Nackenheim  und  Seb.  Baibach  in  Nier- 
stein  bereitwilligst  geliefert  wurden. 

Je  100  cc  dieser  aus  den  Jahrgängen  1874,  75  und  76  stammen- 
den Weine  wurden  genau  nach  R  e  i  c  h  a  r  d  t's  Methode  behandelt.  Der  nach 
dem  Verdunsten  des  alkoholischen  Auszugs  hiuterbleibende  Rückstand, 
nach  Reichardt  chemisch  reines  Glycerin,  wurde,  je  nach  seiner 
Menge  in  10 — 20  cc  absolutem  Alkohol  gelöst  und  darauf  mit  15  bis 
30  cc  Aether  versetzt.  In  allen  Fällen  trat  bei  dieser  Behandlung 
mehr  oder  weniger   starke  Trübung   und  Fällung   ein,    was   bei  reinem 

•)  piese  Zeitschrift  17,  321. 
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Glycerin,  wie  schon  prwühnt,  durchaus  nicht  der  P'all  ist.  Sobald  sich 
diese  Alkoholätherlösung  vollständig  geklärt  hatte,  wurde  dieselbe  von 
der  der  Glaswandung  mehr  oder  weniger  fest  anhaftenden  Fällung  ab- 
gegossen, in  einem  leichten  Stöpselglase  mit  weiter  Oeffnung  verdunstet, 
getrocknet  und  gewogen.  Ebenso  wurde  das  Gewicht  der  durch  Alkohol 
und  Aether  bewirkten  Fällung  nach  dem  Trocknen  bestimmt. 

Zum  Vergleich  wurden  sodann  von  demselben  Weine  je  100  cc  genau 
nach  Reich ardt's  Methode  behandelt,  jedoch  die  Behandlung  mit  Al- 
kohol und  Aether  unterlassen.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


! 

i              (ilycerin 

nach  Reich ardt's 

Methode. 

Proc. 

1. 

1,222 

2. 

1,092 

3. 

1,397 

4. 

1/285 

5. 

1,039 

(). 

0,K41 

7. 

1,3()G 

8. 

9. 

10. 

1 
1 

11. 

1 

Glycerin  aus  dem  In  Aetheralkohol 

Alkoholäther- Aaszug  unlösliche  dem  Glycerin 

erhalten.  beigemischte  Stoffe. 

Proc.  Proc. 


1,031 
0,946 
1,1<>4 
1,074 
0,930 
0,771 
0,895 
1,149 
0,874 
0,921 
0,719 


0,252 
0,047 
0,225 
0,201 
0,067 
0,035 
0,205 
0,155 
0,286 
0,150 
0,186 


Es  ergibt  sich  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  in  allen  Fällen 
das  fraglich  reine  Glycerin  durch  mehr  oder  weniger  Stoffe  verunreinigt 
war,  die  sich  von  einem  chemisch  reinen  Glyceiin  durch  ihre  Unlöslich- 
keit in  Alkoholäther  auf  das  Bestimmteste  unterscheiden. 

Bei  den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Glycerinbe- 
stimmungen  wurde  daher  jedesmal  der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohol- 
aus/ugs  gebliebene  Rückstand  der  angegebenen  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Aether  unterworfen  und  das  nach  dem  Verdunsten  der  Alkoholäther- 
lösung zurückbleibende  Glycerin  nach  dem  Trocknen  gewogen.  In  43 
notorisch  reinen  Weinen  wurden  nach  diesem  Verfahren  folgende  Glycerin- 
mengen  gefunden: 
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Königliche  Domäne 
zu  Wiesbaden. 

Steinberger  1876  . 
Neroberger  1876   . 
Marko  brunner  1876 
Küdesheimer  1876 
Graefenberger  1876 
Assmannshäuser  1876 
Stein  berger  1875  . 
Neroberger  1875  . 
Markobrunner  1875 
Rüdesheimer  1875 
Graefenberger  1875 
Assmannshäuser  1875 
Steinberger  1874  . 
Neroberger  1874  . 
Markobrunner  1874 
Küdesheimer  1874 
Hochheimer  1874. 
„  1875 . 

1876 . 

Dr.  A.  Buhl  Deides- 
heim. 

Deidesheimer  1876 
1876 
Konigsbacher  1875 
Deidesheimer  1875 
Forster  1875  .  . 
Königsbacher  1875 


Proc. 

1,18() 
0,851 
1,283 
0,755 
1,344 
1,001 
1,066 
0,833 
0,943 
0,833 
0,907 
0,667 
1,058 
0,880 
1,331 
0,764 
0,935 
1,000 
1,429 


0,805 
0,700 
0,795 
1,032 
0,961 
0,754 


:i 

;i 


Deidesheimer  1875 

1874 

Dürkheimer  1874  . 


SchloHH  Johan  nisberg 

Johann  Lsberger  1876 

1875     . 

1>^74      . 

Seb.  Baibach  Nier- 
stein. 

Niersteiner 


n 
n 


Proc. 

0,6ftO 
0,917 
0,811 


Dr.  A.  Blankenhorn 

Carlsruhe. 

Markgräfler  1876  .... 

0,782 

n                  lOlO  .... 

0,704 

n            1874 .... 

0,769 

C.  Simmler   Nacken- 

heim. 

Nackenheimer  1876  .    .    . 

1,069 

1875  .    .     . 

0,922 

n             1874  .    .     . 

1,050 

1,152 
1.10« 
1,088 


1,149 
0,874 
0,921 
1,031 
0,946 
1,1(>4 


Durch  diese  Untersachungsreihe  hatten  wir  eine  genttgende  Menge 
des  nach  angegebener  Methode  aus  dem  Wein  abgeschiedenen  Glycerins 
erhalten,  am  dasselbe  einer  weiteren  Prfifang  auf  Reinheit  unterwerfen 
zu  können. 

Es  zeigte  sich  zun&chst,  dass  selbst  das  durch  Aetheralkohol  ge- 
wonnene Glycerin  nicht  aschenfrei  ist,  im  Durchschnitt  vielmehr  etwas 
aber  2^  Miueralbestandtheile  enthält. 

Das  aus  9  verschiedenen  Weinen  mit  Aetheralkohol  abgeschiedene 
Gljcerin  ergab  folgende  Aschenmengen: 
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Mit  Alkohol  abgesehie-   AschcnmenRc  .lesselbcn.         .„.„„,„„,,„,, 
dene»  Glyccrin.  i       Aschenprocente. 

g s  


1.  i 

1.031 

2.    . 

0,946 

8. 

1,1  G4 

4. 

0,895 

5. 

1,097 

6. 

0,739 

7. 

0,71)« 

a 

0,795 

9. 

0,796 

0,025  i                2,42 

0,021  2,21 

0,030  2,56 

0,022  2,45 

0,031  2,82 

!                 0,015  2,03 

'                 0.021  2,63 

I                 0,019  2,38 

!                 0,022  ,                2,76 

Die  Prüfong  dieses  Weinglycerins  auf  Traubenzucker  ergab  in  allen 
Fällen  ein  negatives  Resultat  und  ebensowenig  konnte  eine  Drehung  der 
Polarisationsebene,  weder  nach  Rechts  noch  nach  Links,  constatirt  wer- 
den. Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entwickelte  dieses  Glycerin  dagegen 
ziemlich  erhebliche  Mengen  von  Ammoniak  und  femer  bewirkte  Tannin- 
lösung eine  nicht  ganz  unbedeutende  Trübung  und  Fällung. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  wurde  das  Gljcerin  mit  Natron- 
kalk verbrannt  und  das  gebildete  Ammoniak  in  7io  Normalschwefelsäure 
aufgefangen  und  durch  Titration  bestimmt. 

^,9244  g  syrupdickes  Weinglycerin  ergaben  hierbei  0,0084  g  Stick- 
stoff; entsprechend  0,287  J^   Stickstoff. 

2,5464  g  von  einer  anderen  Darstellung  ergaben  0,01134  g  Stick- 
stoff; entsprechend  0,445  JlJ. 

Eine  grössere  Menge  des  Weinglycerins  wurde  darauf  in  Wasser 
gelöst  und  mit  reiner  Tanninlösung  vollständig  ausgefällt.  Nachdem  sich 
der  Niederschlag  abgesetzt  hatte,  wurde  derselbe  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  trockne 
Präparat  diente  ebenfalls  zur  Stickstoff bestimmung  nach  W 111 -Var ren- 
trapp's  Methode. 

I.   0,1386  g  gaben  0,021g  Stickstoff;  entsprechend  1,51  ^l^  Stickstoff. 
n.    0,3036  g,  aus  einem  anderen  Glycerin  gefällt,  gaben  0,070  g  Stick- 
stoff; entsprechend  2,305^   Stickstoff. 

Die  von  der  Tanninfällung  abtiltrirte  Glycerinlösung  war  jedoch,  wie 
der  Versuch  zeigte,  keineswegs  stickstofffrei.  Das .  Filtrat  wurde  daher 
wieder  zum  dicken  Syrup  eingedampft  und  der  rückständige  Gehalt  an 
Stickstoff  wie  oben  bestimmt. 
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2,3940  g  Yon  der  TanninfäUung  I.  ergaben  0,007  g  Stickstoff;  ent- 
sprechend X),2925l^   Stickstoff. 

2,3148  g.  von  der  Tanninfällnng  U.  ergaben  0,0098  g  Stickstoff; 
entsprechend  0,4233^1^   Stibkstoff. 

3,4010  g  ebenfalls  von  der  Tanninfällnng  Ü.  gaben  0,0143  g  Stick- 
stoff; entsprechend  0,420^1^   Stickstoff. 

Somit  enthält  das  nach  Reichardt's  Methode  ans  reinen  Weinen 
abgeschiedene,  mit  Aetheralkohol  behandelte  Glycerin  nicht  unerhebliche 
Mengen  vor  der  Hand  unbekannter  Stickstoffverbindungen,  die  jedoch 
sicherlich  verschiedenen  Körperklassen  angehören,  da  sich  ein  Theil  dieser 
stickstoffhaltigen  Stoffe  durch  Tannin  fällen  lässt,  während  ein  anderer 
Theil  derselben  bei  dieser  Behandlung  in  Lösung  bleibt. 

Wir  wissen  über  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Weins 
bis  jetzt  so  viel  wie  Nichts  und  sicherlich  würde  eine  genaue  Durch- 
forschung des  Weinextractes  auf  die  hier  in  Frage  kommenden  Stick- 
stoffverbindungen zu  ähnlichen  interessanten  Resultaten  führen  wie  sie 
z.  B.  bei  der  Analyse  der  Rübenmelasse  erbalten  wurden.  Die  Rück- 
stände der  Cognacdestillation  würden  hierzu  wohl  das  geeignete  Material 
liefern. 

Obgleich  das  nach  Reich ardt's  Methode  aus  dem  Wein  abge- 
schiedene Glycerin  nach  dem  Mitgetheilten  keineswegs  chemisch  rein  ist, 
vielmehr  noch  mancherlei  fremde  Beimischungen  enthält,  so  führten  wir 
doch  noch  eine  Reihe  von  Bestimmungen  aus,  um  festzustellen  mit  wel- 
cher Genauigkeit  dem  Wein  zugesetzte  Glycerinmengen  sich  nach  dieser 
Methode  wiederfinden  lassen. 

Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Glycerin  war  wasserhell,  asche- 
frei, syrupdick  und  in  Aetheralkohol  absolut  klar  löslich.  Vor  der  Ver- 
wendung wurde  es  jedesmal  Hoch  längere  Zeit  im  Luftstrom  bei  100^ 
getrocknet  und  sodann  abgewogene  Mengen  von  0,6 — 2,5  g  zu  je  100  cc 
Wein,  dessen  ursprünglicher  Glyceringehalt  zuvor  durch  doppelte  Be- 
stimmung festgestellt  war,  gegeben. 

Wir  erhielten  hierbei  die  folgenden,  immerhin  befriedigenden  Re- 
sultate : 
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Gljceringehalt  des 

Zugesetzte 

Wieilergcliindene 

Differenz. 

Weins. 

Glycerinmen^o. 

Glycerinmenge. 

A^A&AXy»  ^AAflwW 

1,0690 

1 

2,087 

1,887 

-0,200 

1,0690 

•1,313 

1.133 

—  0,180 

1,0690 

0,771 

0,(;36 

-0,135 

1.027 

2,449 

2,348 

-  0,101 

1,027 

0,628 

0,fi03 

-0,025 

0,8668 

2.0944 

2,0762    . 

—  0,01S2 

0,8668 

1,0693 

0.9012 

—  0,1681 

0,8668 

0,566<) 

0,5182 

-  0,0478 

0,6739 

2.4236 

2,4511 

+  0,0275 

0,6739 

1,2814 

1,1891 

-  0,0923 

0,6739 

0,8910 

0,8791 

-  0,0119 

0,9143 

2,1348 

2,1577 

+  0,0229 

0,9143 

1,2406 

1,1709 

—  0,0697 

0,9143 

0,7928 

0,8359 

4-  0,0431 

Wir  sehen  aus  diesen  Resultaten,  dass  Glycerinzasätze  zum  Wein, 
sobald  dieselben  nicht  allzugering  sind,  nach  der  Methode  von  Rei- 
chard t  mit  ziemlicher  Genauigkeit  wiedergefunden  werden  können  und 
mithin  sogenannte  scheelisirte  Weine,  zu  deren  Herstellung  ein  Zusatz  von 
1 — 3f6  Glycerin  empfohlen  wird,  sich  in  vielen  Fällen  der  Entdeckung 
Dicht  entziehen  werden. 

Ebenso  sind  wir  berechtigt,  Weine  mit  einem  Glyceringehalt  Ton 
nur  0,07 — 0,08  Jfe,  wie  uns  solche  mehrfach  vorgekommen  sind,  zu  be- 
anstanden. Diese  sogenannten  Fa^onweine  hatten  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Alkohol 4,5— ÖJIJ 

Freie  Säure 0,38— 0,5 JlJ 

Gesammt-Extract      .     .     .         0,6— 0,8Jii 

Mineralstoffe 0,03— 0,04  J(S 

Glycerin 0,077— 0,081  Jg. 

Dasselbe  gilt  von  jenen  Kunstgemischen,  die  von  Hamburg  aus  als 
Sherry  verkauft  werden,  und  die  bei  16 — 17  ^  Alkohol  nur  0,12  ^ 
Mineralstoffe  und  0,299  ^  Glycerin  enthalten.  Derartige  Flüssigkeiten 
sind  durch  Gährung  von  reinem  Traubenmost  nicht  entstanden. 

Was  schliesslich  den  normalen  Gehalt  der  reinen  Weine  an  Gly- 
cerin betrifft,  so  ist  diese  Frage  durch  die  Arbeiten  Pasteur's, 
durch  die  Untersuchungen  Reichardt's  und  unsere  eigenen  Bestim- 
mungen keineswegs  endgültig  entschieden,   da  die  angewandten  Methoden 
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keine  volle  Garantie  für  die  absolate  Reinheit  des  abgeschiedenen  und 
gewogenen  Glycerins  bieten.  Soviel  steht  fest,  dass  kein  alkoholischer 
Gährungsact  verlaufen  wird,  bei  dem  nicht  Glycerin  und  Bemsteinsäure 
entstehen,  wie  schon  Pasteur  dieses  durch  mehr  denn  hundert  Gah- 
rungsanalysen  mit  voller  Sicherheit  bewiesen  'hat.  Nach  Pasteur's 
Untersuchungen  liefern  105,26  g  Traubenzucker,  entsprechend  100  g  Rohr- 
zucker, ungefähr  folgende  Mengen  bei  der  alkoholischen  Gährung: 

Alkokol 51,11 

Kohlensäure 49,42 

Bernsteinsäure 0,67 

Glycerin 3,16 

Zur  Hefe  getreten      ...       1,00 

105,26. 

Demnach  werden  von  100  Th.  Rohrzucker  etwa  95  Th.  zu  den 
der  bekannten  Gay-Lussac' sehen  Gährungsgleichung  entsprechenden 
Producten  verwendet,  4  Th.  gehen  in  Bernsteinsäure,  Glycerin  und  Kohlen- 
säure Ober,  1  Th.  endlich  tritt  an  die  neugebildete  Hefe. 

Pasteur  hat  für  die  Spaltung  dieser  4  Gew.-Th.  Zucker  in  Bern- 
steinsäure, Glycerin  und  Kohlensäure  allerdings  eine  chemische  Formel 
aufgestellt,  die  später  von  M  o  n  o  y  e  r  vereinfacht  wurde.  Allein  Pasteur 
selbst  behauptet  nicht,  dass  diese  seine  Gleichung  der  genaue  mathe- 
matische Ausdruck  der  Reaction  ist,  sondern  will  nur  damit  die  numeri- 
schen Werthe  der  Analyse  ganz  annähernd  vor  Augen  stellen. 

Wenn  daher  die  Redaction  des  »Weinbau«  aus  Pasteur's  Ana- 
lysen den  Glyceringehalt  normaler  Weine  zu  höchstens  0,768  51^  berech- 
net, so  hat  sie  dabei  vergessen,  dass  die  aus  derselben  Menge  Zucker 
entstehenden  Mengen  von  Glycerin  und  Bernsteinsäure  nach  Pasteur's 
eigenen  Erfahrungen  keineswegs  in  einem  ganz  constanten  Verhältnisse 
zu  dem  gebildeten  Alkohol  stehen.  Auch  sind  wir  nicht  berechtigt,  wie 
es  R.  Stierlin*)  angibt,  aus  dem  Alkoholgehalt  eines  Weins  den 
Gehalt  an  Glycerin  und  Bernsteinsäure  zu  berechnen  und  durch  die  quan- 
titative Bestimmung  zu  controliren. 

P.  Schützenberger**)  kommt  auf  Grund  der  Pasteur'schen 
Untersuchungen,  in  Betreff  der  bei  der  Gährung  sich  bildenden  Glycerin- 
and  Bernsteinsfluremengen  denn  auch  zu  folgendem  Ausspruch: 


*)  Weinfälschung  etc.     Bern  bei  E.  Magron  1877,  ]>.  30. 
**)  Gahrungserscheinungen.    Leipzig  bei  F.  A.  Brockhans  1876,  p.  24. 
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»Aus  Pasteur^s  Untersuchungen  erhellt,  dass  die  aus  der 
nämlichen  Gewichtsmenge  Zucker  erhaltenen  Mengen  von  Glycerin 
uid  Bemsteinsäure  keineswegs  in  einem  tranz  constanten  Verhält- 
nisse zu  dem  gebildeten  Alkohole  stehen.« 

»Glycerin  und  Bernsteinsäure  nehmen  zu  und  es  wird  weniger 
Alkohol  erhalten,  wenn  die  Gährung  lange  anhält,  wenn  sie  durch 
eine  erschöpfte,   weniger  reine  Hefe,    die  nur   ungenügendes,  die 
Vermehrung  der  Zellen  nicht  recht  förderndes  Nährmaterial  hatte, 
f  angeregt  wurde.    Wird  die  Gährung  durch  Einsaat  eingeleitet  und 

fehlt  es  an  eiweissartigen  Körpern  und  an  solchen  mineralischen 
Substanzen,  die  der  Natur  der  Hefenkörperchen  zusagend  sind, 
dann  wird  mehr  Alkohol,  dagegen  weniger  Glycerin  und  Bemstein- 
säure gebildet.« 

»Ist  die  Flüssigkeit  schwach  säuerlich,  dann  scheinen  die  bei- 
den  secundären  Producte  ebenfalls  in  geringerer  Menge  aufzutreten ; 
das  Umgekehrte  zeigt  sich    bei  neutralen  Flüssigkeiten.     Indessen 
gibt  Pasteur  selbst  au,    dass  in  den  Weinen  meistens  reichliche 
Mengen   von  Glycerin   und  Bemsteinsäure  vorkommen,    unerachtet 
die  G&hrung  des  Traubenmostes  in  einem  säuerlichen  Medium,  das 
mit  eiweissartigen  Körpern   und  ziemlich   viel    mineralischen  Sub- 
stanzen erfüllt  ist,  vor  sich  geht.« 
Die  Ursachen  dieser  Variationen,  sowie  die  Bearbeitung  einer  schär- 
feren Bestimmungsmethode   für  das  Glycerin  als  die  von  Pasteur  und 
Reichardt  angegebenen,   müssen  vor  allem  anderen  zuerst  Gegenstand 
der  Forschung  sein,    bevor  die  Frage  über  den   normalen  Glyceringehalt 
reiner  Traubenweine  endgültig  entschieden  werden  kann. 


lieber  die  Zusammensetzung  des  käuflichen  kohlensauren  Am- 
moniaks (Ammonium  carbonicum  purum)  und  seines 

Verwitterungsproductes. 

Von 

H.  Vogler. 

Die  abweichenden  Angaben,  welche  über  die  Zusammensetzung  des 
käuflichen  kohlensauren  Ammoniaks  gemacht  werden  und  der  Umstand, 
dass  der  Wassergehalt  desselben   noch  nie  direct  bestimmt  worden   ist, 
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gaben  Herrn  Geh.  Hofrath,  Professor  Dr.  R.  Fresenius  Veranlassung, 
micb  mit  einer  neuen  Untersuchung  des  fraglichen  Salzes  zu  beauftragen. 

Zu  diesem  Zweck  wurden  grössere  Stücke  der  ganz  weissen,  kry- 
stallinischen,  durchscheinenden  Masse  durch  Abschlagen  mit  Hammer  und 
Meisel  von  der  verwitterten  äusseren  Rinde  befreit  und  der  so  erhaltene 
unverwitterte  Kern  in  kleinere  Stücke  zerschlagen,  welche  zur  weiteren 
Untersuchung  in  fest  verschlossenem  Glase  aufbewahrt  wurden. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  folgende  Resultate: 

1)  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Dieselbe  geschah  durch  Austreiben  der  Kohlensäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Auffangen  der  entweichenden  Kohlensäure  in 
gewogenen  Natronkalkröhren.  *) 

a)  1,4316  g  Substanz  lieferten  0,7932  g  COj,  entsprechend 
55,41  JiS   COj. 

b)  1,276(5  g    Substanz    lieferten    0,7079  g   COj,    entsprechend 

2)  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurde  eine  gewogene  Menge  der 
Substanz  mit  einer  gemessenen  Menge  Normalschwefelsäure  über- 
sättigt-, nach  dem  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  die 
überschüssig  zugesetzte  Säure  mit  Normalnatronlauge  zurücktitrirt 
und  so  die  Menge  Normalschwefelsäure  gefunden,  welche  zur  Neu- 
tralisation des  Salzes  erforderlich  war.  Hieraus  wurde  dann  auf 
bekannte  Weise  das  in  der  Substanz  enthaltene  Ammoniak  be- 
rechnet. 

a)  1,3076  g  Substanz  brauchten  zur  Neutralisation  24,80  cc 
Normalschwefelsäure;  die  Substanz  entWt  also  24,80  X 
0,01704  =  0,4226  g  NH3,  entsprechend  32,32  JiJ   NH3. 

b)  1,3901  g  Substanz  brauchten  zur  Neutralisation  26,35  cc 
Normalschwefelsäure;  die  Substanz  enthält  also  26,35  X 
0,01704  =  0,4490  g  NH3,  entsprechend  32,30  JiS   NH3. 

3)  Bestimmung  des  Gesammtwasserstoffs ,  woraus  dann 
weiter  nach  Abzug  des  Wasserstoffs  im  gefundenen  Ammoniak  der 
Wassergehalt  des  Salzes  berechnet  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Gesammtwasserstoffs  geschah  durch  Verbrennen 
der  Substanz  im  Schiffchen  mit  Kopferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem 


*)  Siehe  Fresenius,  Anleitung  z.  quant.  Analyse  6.  Auft.,  1.  Bd.,  S.449. 
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Kapfer.  Um  jede  Spur  Wasserstoff  zu  beseitigen,  welche  dem  metalli- 
schen Kupfer  von  der  Reduction  im  Wasserstoffstrome  anhaftete,  wurde 
dasselbe  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  im  Rohlensäurestrom  ausgeglüht 
and  in  diesem  erkalten  gelassen.  Um  ferner  die  vollständige  Reduction 
des  bei  der  Verbrennung  so  stickstoffreicher  Substanzen  auftretenden 
Stickoxydgases  leichter  zu  erreichen,  wurde  eine  recht  lauge,  in  unserm 
Falle  35  cm  lange,  Kupferlocke  vorgelegt,  welche  aus  ausgeglühten,  dann 
gepressten  und  wieder  reducirten  Kupferdrehspänen  hergestellt  war.  Um 
die  Oxydation  des  metallischen  Kupfers  durch  die  Einwirkung  des  Gas- 
stromes zu  verhüten,  erfolgte  die  Verbrennung  nicht  in  einem  Strom 
Yon  Sauerstoff  oder  Luft,  sondern  in  einem  schwachen  Strom  von  Koh- 
lensäure. 

Anfangs  versuchte  ich  es,  ganz  ohne  gleichzeitigen  Gasstrom  zu  ver- 
brennen und  erst  gegen  Ende  des  Processes  Luft  durch  den  Verbrennungs- 
apparat zu  saugen,  begegnete  aber  bei  diesem  Verfahren  Schwierigkeiten, 
indem  Theilchen  der  Substanz  rückwärts  nach  dem  Quecksilberverschluss 
zu  sublimirten  und  sich  so  der  Verbrennung  entzogen. 

a)  0,6825  g  Substanz  lieferten  0,4374  g  Wasser,  worin  0,04860  g  H, 
entsprechend  7,12  Ji^   H. 

b)  0,6260  g  Substanz  lieferten  0,3922  g  Wasser,  worin  0,04358  g  H, 
entsprechend  6,96  J^   H. 

Die  Zusammenstellung  der  gefundenen  Resultate  ergibt : 


COj 

NH3 

Gesammt-H 

a)  55,4151^ 

32,32  J^ 

7,125g 

b)  55,45* 

32,30  < 

6,96« 

im  Mittel      55,43  j6 

32,315g 

7,045g 

Die  gefundenen  32,31  Jg  NH3  enthalten  5,69  H;  es  bleiben  also 
7,04  —  5,69  =  1,35  %  U  übrig,  welche  als  HO  in  dem  Salze  enthal- 
ten sind. 

Dasselbe  enthält  demnach  1,35  X  9  =  12.155g   HO. 

Das  untersuchte  kohlensaure  Ammoniak  hat  also  die  folgende  pro- 
centische  Znsammensetzung : 


Verhältniss : 

C02==  55,43  5g  -.2,519  Aeq. 

60,00  Aeq. 

NH3  — 32,31  -   —  1,896      * 

'45,16      « 

HO—  12,15  -   —  1,350      « 

32,15      * 

Sa.  99,89 


454    Vogler :  Ueb.  d.  Zusammensetzung  d.  käufl.  kohlens.  Ammoniaks  etc. 
Diese  Zusammensetzang  entspricht  annähernd  der  Formel: 

""eo;  ^'  I + ^  •»"»■  ->'• 

welche  verlangt: 

.  COj 56,00 

NH3 32,54 

HO 11,46 

100,00 

Für  die  2  Aeqnivalente  wasserfreien  kohlensauren  Ammoniaks  in  vor- 
stehender Formel,  kann  man  natürlich  auch  1  Aequivalent  carbaminsaures 
Ammon  setzen,  welches  mit  jenen  gleich werthig  ist. 

Das  fragliche  kohlensaure  Ammoniak  verwittert  an  der  Luft  unter 
Hinterlassung  eines  weissen  pulverigen  Rückstandes.  Um  diesen  Rück- 
stand rein  zu  erhalten,  Hess  ich  35,7  g  des  gepulverten  Salzes  unter 
einer  Glasglocke  in  einer  flachen  Schale  über  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Kalkhydrat  stehen.  Nach  15  Tagen  schritt  ich  zur  Analyse  des 
Rückstandes,  dessen  Gewicht  nur  noch  32,6  ^  des  ursprünglichen  Ge-^ 
Wichtes  betrug. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  erfolgte  genau 
wie  bei  der  Analyse  des  frischen  Salzes,  während  der  Wassergehalt  aus 
der  Differenz  berechnet  wurde. 

Die  Analyse  des  Rückstandes  ergab: 

CO2  NH3  HO 

a)  55,82  J(^  21,44  Jl^  22,73  51$ 

b)  55,84  *  21,52  *  22,03  « 

im  Mittel     55,83  J($  21,48^  22,68  Jl6 

Verhältniss : 
CO.^  =  55,83 JIJ  =2,537   Aeq.  60,00  Aeq. 

NH3  =  21,48  <   =  1,261       *  29,82      * 

110  =  22,68  *  =  2,520      *  59,60      « 

Sa.  99,99 
Die  Zusammensetzung    des  Rückstandes   von    der  Verwitterung    des 
käuflichen  kohlensauren  Ammoniaks  entspricht  also   sehr   annähernd   der 
Formel : 

NH4  6,  CO2 
HO,  COj 
welche  verlangt: 
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COj 55,67 

NH3 21,56 

HO 22,77 

100,00. 

Der  Rfickstand  von  der  Verwitterung  des  käuflichen  kohlensauren 
Ammoniaks,  also  das  eben  berechnete  saure  Salz,  ist  nicht  luftbest&ndig, 
wie  bisher  angegeben  wurde,  *)  sondern  verdunstet  langsam  schon  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  unter  Zersetzung. 

Von  1,2  g  des  sauren  Salzes,  welche  ich  unter  einer  Glasglocke  in 
einer  flachen  Schale  Aber  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat 
stehen  liess,  verdunsteten  0,9  g  schon  während  der  ersten  7  Tage  und 
zwar  jeden  Tag  weniger,  so  dass  der  Rest  des  Salzes  erst  nach  4  Wochen 
vollständig  verschwunden  war. 

Hebt  man  das  geruchlose  Salz  nur  einige  Stunden  lang  in  einer 
halbgefüllten  verschlossenen  Flasche  auf,  so  füllt  sich  die  Flasche  mit 
starkem  Ammoniakgeruch,  welcher  von  der  allmählich  erfolgten  Zersetzung 
des  Salzes  herrührt. 


lieber  die  Empfindlichkeit  einiger  Eeactionen  auf  Blausäure. 

Von 

A«  Link  und  B.  MookeL 

Da  über  die  Reactionen  zum  Nachweis  der  Blausäure  und  über  die 
Empündlicbkeit  einzelner  derselben  sich  nur  zerstreute,  zum  Theil  sogar 
auseinandergehende  Angaben  finden,  so  haben  wir  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Geh.  Hofrath,  Prof.  Dr.  R.  Fresenius  in  dessen  Laboratorium 
eine  Reihe  vergleichender  Versuche  hierüber  angestellt  und  legen  die  Re- 
sultate im  Folgenden  nieder. 

Es  wurde  zunächst  eine  Blausäurelösung  von  massiger  Verdünnung 
dargestellt  und  deren  Gehalt  an  Cyanwasserstofisäure  durch  Fällen  mit 
Silberlösung  und  Wägen  des  bei  100^  C.  getrockneten  Cyansilbers  genau 
ermittelt.  Aus  dieser  ursprünglichen  Lösung  wurden  dann  die  verdünntereu 
Flüssigkeiten  bereitet. 


•)  Vergl.  Gmelin.    B.  Aufl.  Bd.  I  p.  515  und  Graham -Otto,   4.  Aufl. 
Bd.  II  p.  449. 


456  JAnk.  und  Möckcl:  Ueber  die  Empfindlichkeit 

Wir   verglichen   hauptsächlich   die   Silber-,    Berlinerblau-,    Rhodau-, 

Guajak-Knpfer-,  sowie  die  Jodamylum-Reaction  und  stellten  dieselben  stets 

nach  den  folgenden  Methoden  an,    welche  wir  als  die   sichersten  erkannt 

hatten.    Zu  jedem  Versuche  wurden  5  cc  der  betreffenden  Blausäurelösung 

verwendet. 

I.     Die  Silberreaction. 

Die  Niederschläge  von  Cyansilber,  welche  in  den  concentrirten  Flüssig- 
keiten schon  auf  Zusatz  von  Silberlösung  nach  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure entstanden,  zeigten  sich  bei  den  grösseren  Verdünnungen  nur,  wenn 
nach  Art  der  Bestimmung  der  Blausäure  im  Bittermandelwasser  die  Cyan- 
wasserstoffsäure  enthaltende  Flüssigkeit  erst  mit  Ammoniak  übersättigt, 
dann  mit  Silberlösung  versetzt  und  schliesslich  mit  Salpetersäure-  ange- 
säuert wurde. 

Im  übrigen  tritt  dieReaction  schon  bei  einer  Verdünnung  von  mehr 
als  1  :  250000  nicht  mehr  ein. 

II.     Die  Berlinerblanreaction. 

Die  Probeflüssigkeit  wurde  mit  einem  Tropfen  einer  massig  concen- 
trirten oxydhaltigen  Eisenvitriollösung  gemischt,  mit  verdünnter  Kalilange 
bis  eben  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dann  5  Minuten  stehen 
gelassen. 

Die  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  geringem  Ueberschnss  zu- 
erst meist  gelblich  trübe  Flüssigkeit  färbt  sich,  namentlich  bei  gelindem 
Erwärmen,  stets  rasch  blau,  resp.  bei  grösseren  Verdünnungen  grün.  — 
Setzt  man  mehr  Salzsäure  zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  schon  in  der  Kälte 
klar,  aber  der  Niederschlag  von  Berlinerblau  wird  —  wenn  gering  —  erst 
später  bemerklich.  —  Um  diesen  Niederschlag,  der  bei  starken  Verdün- 
nungen erst  nach  längerem  Stehen  deulich  wird,  besser  zu  erkennen  und 
auch  vergleichend  abzuschätzen,  empfiehlt  sich  das  Sammeln  desselben 
auf  einem  Filterchen. 

Bei  einer  Verdünnung  von  1  :  50000  beginnt  diese  Reaction  zweifel- 
haft zu  werden. 

IIL     Die  Rhodanreaction, 

schon  lange  als  die  weitaus  empfindlichste  bekannt,  stellten  wir  nach 
Almen 's  Vorschlag  mit  der  Vorsichtsmaassregel  an,  der  Flüssigkeit 
einen  Tropfen  verdünnter  Natronlauge  beizufügen,  um  die  bei  Wasser- 
badtemperatur mögliche  Verflüchtigung  des  Rhodanammoniums  auszu- 
schliessen. 
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Die  Ldsung  würde  demnach  mit  Schwefelammonium  gelb  geHlrbt, 
ein  Tropfen  Natronlaoge  zngef&gt  and  im  Wasserbade  abgedunstet. 

Bei  einem  Tbeil  der  Yersache  worde  ganz  eingedampft,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  zwei  Tropfen  Salzsäure  saoer  gemacht,  dann  einige 
Minuten  stehen  gelassen  nnd  darauf  Eisenchlorid  zugesetzt;  bei  anderen 
Versuchen  wurde  nur  abgedunstet,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  war,  an- 
gesäuert und  später  Eisenchlorid  zugefflgt.  Die  in  den  stärkeren  Lösun- 
gen stets  prachtvoll  roth  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  bei  den  höchsten 
Verdünnungen,  mit  denen  wir  arbeiteten,  allerdings  nur  dunkler  (mehr 
orange)  gefärbt,  doch  war  die  Reaction  gegenüber  dem  stets  gleichzeitig 
veranstalteten  Controlversuch  mit  5  cc  Wasser  unverkennbar,  selbst  in 
einer  Lösung  von  1  :  4000000,  bis  zu  welchem  VerdOnnungsgrade  wir 
dieselbe  verfolgten. 

IV.     Zur  Guajak-Kupferreaction 

bedienten  wir  uns  kleiner  Streifchen  Filtrirpapier,  die  mit  einem  frisch 
bereiteten  4  procentigen  Alkoholauszng  von  Guajakharz  getränkt  nnd  nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  mit  einem  Tropfen  Eupfervitriollösung 
(von  1/456   Grehalt)  befeuchtet  waren. 

Bei  den  concentrirteren  Lösungen  genügte  das  Aufhängen  über  der 
Flüssigkeit,  bei  den  verdünnteren  das  Betupfen  des  Papiers  mit  ein  paar 
Tropfen  Blausäurelösung,  um  die  schöne,  intensive  Bläuung  hervorzurufen.  — 
Von  den  höchsten  Verdünnungen  wurden  die  ganzen  5  cc  in  der  Art  zur 
Reaction  beigezogen,  dass  wir  sie  aus  einer  Pipette  langsam  über  das 
Reagenspapier  austropfen  Hessen. 

Die  deutliche  Reaction  gelang  noch  bei  1  :  3000000,  steht  also  der 
Rhodanreaction  an  Empfindlichkeit  wenig  nach. 

V.    Jodamylumlösung 

verwandten  wir  eine  von  solcher  Verdünnung,  dass  5  cc  Wasst»r  zur  be- 
ginnenden Bläuung  .0,2 —  0,3  cc  derselben  brauchten. 

Die  Reaction  tritt  wie  die  Silberreaction  nur  bei  etwas  concentrir- 
teren Lösungen  ein. 

Pikrinsäure  gab  uns  ebenso  wie  andere  weiter  vorgeschlagene  Reac- 
tionen z.  B^  die,  welche  sich  auf  die  Bildung  von  Kupferrhodanür  gründet, 
und  diejenige  mit  Urannitrat*)  bei  stärkeren  Verdünnungen  nicht  den 
gewünschten  Erfolg. 

•)  Diese  Zeitschr.  14,  370. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  30 
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Die  von  uns  gewonnenen  Resultate  sind  in  der  vorstehenden  Tabelle 
zusammengestellt.  Wir  bemerken  dazu,  dass  jeder  von  uns  ganz  selbst- 
stAndig  und  mit  besonderen  Lösungen  arbeitete.  Stimmten  die  Resultate 
nicht  überein,  so  wurden  die  Versuche  gemeinsam  wiederholt. 


Neuer  Indicator  zur  Acidimetrie  und  Alkalimetrie. 

Von 

H.  Bomtraeger. 

Da  die  meisten  Indicatoren,  welche  zur  Titrirung  von  Säuren  und 
Alkalien  zur  Anwendung  kommen,  in  Gegenwart  von  grösseren  Mengen 
von  Ammonsalzen  schwankende  Zahlen  liefern,  so  kann  ich  nicht  umhin 
auf  einen  Indicator  aufmerksam  zu  machen,  der  diesen  Fehler  nicht 
besitzt. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  folgendermaassen. 

Uebergiesst  man  zerschnittene,  frische  Apfelsinenschalen  mit  einer 
geringen  Menge  absoluten  Alkohols,  und  lässt  24  Stunden  stehen,  so 
erhält  man  einen  gelben  Extract,  der  schon  direct  als  Indicator  benutzt 
werden  kann.  Da  aber  das  ätheiische  Gel  in  Gegenwart  von  Wasser 
störend  ist,  so  scheidet  man  besser  den  Indicator  durch  Schütteln  des 
Extractes  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  ab.  Man  erhält  alsdann 
unter  dem  Aether  eine  schwere  gelbe  Flüssigkeit  von  etwa  1,014  spec. 
Gew.,  die  man,  nach  Entfernung  der  Aetherschicht,  als  Indicator  be- 
nutzen kann. 

Dieser  Indicator  liefert  mit  Wasser  vermischt  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  durch  Säuren  gar  nicht,  durch  Alkalien  dagegen  schön 
citronengelb  geförbt  wird. 

Ich  habe  diesen  Indicator  mit  Lackmus,  Corallin  wie  Phenolphtalein 
verglichen,  und  theile  im  Folgenden  die  erhaltenen  Resultate  mit. 

Versuch  I. 

lOcc  Norraalsalzsäure  brauchten  zu  ihrer  Sättigung: 

bei  Gegenwart  von  Lackmus 10,01  cc 

*    Corallin 10,00  < 

-^    Phenolphtalein  ....     10,02  * 

*  *  *    Apfelsinentinctur   .     .     .     10,00  « 

Normaln^tronlauge. 
30* 
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Versuch  IL 

1  g   kohlensaurer  Kalk   wurde  in  Normalsalzsäure   gelöst   und   der 
Ueberschuss  der  Salzsäure  mit  Normalnatronlauge  zurttcktitrirt. 
Verbrauch  an  Normalsalzsäure  bei  verschiedenen  Indicatoren: 


Bei 

Lackmus     .     .     . 

.     19,99  cc 

« 

Corallin  .     .     . 

.     .     19.99  < 

« 

Phenolphtalein .     . 

.     19,70  * 

« 

« 

.     .     19,80  * 

« 

Apfelsinentinctur  , 

.     .     20,00  « 

« 

« 

.     .     20,00  * 

Versuch  III, 

1  g   kohlensaures  Natron  wurde  auf  gleiche  Weise   behandelt   und 
lieferte  folgende  Zahlen: 

Bei  Lackmus  •  . 
«  Corallin .  .  . 
«    Phenolphtalein . 


Apfelsinentinctur 


18,85  cc 

18.85  « 
18,84  * 

.  18,86  « 
18,83  * 

18.86  * 
Normalsalzsäure. 


Versuch  IV.    • 

Eb  wurde  eine  Ammonlösung  Ton   beliebigem  Gehalte  genommen, 
und  immer  lOcc  mit  Normalsalzsäure  titrirt. 
Es  wurden  Terbraucht: 

Bei  Lackmus  .  . 
«  Corallin  .  .  . 
«    Phenolphtalein . 


Apfelsinentinctur 


.     36,00  cc 

.     36,33  * 

36,63  « 

36,65  « 

36,33  « 

Normalsalzsäure. 


Versuch  V. 

Es  wurde  eine  Lösung  hergestellt,  die  neben  freiem  Ammon  noch 
ziemliche  Mengen  an  schwefelsaurem  Ammon  enthielt  Hiervon  wurden 
immer  lOcc  mit  Normalsalzsäure  titrirt. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 
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Bei  Lackmus  .  . 
«  CoralliD .  .  . 
«    Phenolphtalein . 

«    ApfelsineniiDCtar 


.  24,86  cc 
.  24,95  « 
.  24,46  « 
.  24,56  « 
.  25,16  * 
Normalsaixsäare. 


Versuch  VI. 

Es  wurde  eine  Lösung  hergestellt,  die  nehen  freier  Schwefelsäure 
erhehliche  Mengen  von  schwefelsaurem  Ammon  enthielt. 

Von  derselben  wurden  10  cc  herausgenommen  und  mit  Normal- 
oatronlauge  titrirt. 

Bei  Lackmus 3,55  cc 

«  «        8,55  < 

«    Corallin 3,57  * 

«         «         3,58  « 

«    Phenolphtalein    .     .     .     3,58  « 
«  «  ...     3,58  « 

«    Apfelsinentinctur     .     .     3,55  « 
«  «  .     .     3,54  « 

Normalnatronlauge. 
Aus  diesen  Versuchen  ist  ersichtlich,  dass  der  Indicator  bei  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen   sichere  Zahlen  liefert,   dass  er  dagegen  bei  Ge- 
genwart von  freiem  Ammon  unbrauchbar  ist. 

Da  der  Umschlag  aus  farblos  in  gelb  nicht  sehr  auffallend  ist,  so 
ist  die  Apfelsinentinctur  natflrlich  nur  im  Tageslichte  und  bei  farblosen 
Flüssigkeiten  anwendbar. 


Der  alkalisch  reagirende  Bestandtheil  des  Wassers  der  Hunyadi 

Jänos-Bittersalzquellen  bei  Budapest. 

Von 

B.  Fresenius. 

Die  Hunyadi  Jdnos - Bittersalzqaellen  des  Herrn  Andreas  Sax- 
1  ebner  in  Budapest,  welche  schon  wiederholt  —  von  Moln&r, 
Schwarz,  Ulex,  Sonnenschein,  der  Academie  de  mMecine  in 
Paris,    von    Liebig   und    Knapp,     Bunsen    u.   A.    —    untersucht 
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worden  sind,  habe  ich,  dem  Wunsche  des  Besitzers  entsprechend,  einer 
neuen  Analyse  unterworfen,  deren  Ergebnisse  im  Einzelnen  in  einem  in 
G.  W.  EreideTs  Verlag  in  Wiesbaden  demnächst  erscheinenden  Schrift- 
chen niedergelegt  sind. 

Nach  dieser  meiner  neuen  Analyse  enthält  das  Wasser  aus  dem 
Brunnen  Nr.  12,  welches  von  meinem  Sohne,  Dr.  Heinr.  Fresenius, 
demselben  am  30.  November  1877  entnommen  worden  ist,  die  Bestand- 
theile,  welche  aus  den  folgenden  Uebersichten  zu  ersehen  sind. 

In  dem  Uunyadi  Jdnos- Wasser  sind  in  1000  Gewichtstheilen  ent- 
halten: 

I.  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate 
und  sämmtliche  Salze  ohne  Erystallwasser  berechnet: 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Schwefelsaures  Natron 
Schwefelsaure  Magnesia 
Schwefelsaurer  Kalk    . 
Schwefelsaures  Kali 
Ghlomatrium      .     .     . 
Kohlensaure  Magnesia . 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kieselsäure   .... 


Summe 

Kohlensäure,  halbgebundene 
«  völlig  freie    . 

Summe  aller  Bestandtheile 


19,662123  p.  M. 

18,449451  *  « 

1,321938  «  * 

0,132943  «  * 

1,424068  *  « 

0,731347  «  « 

0,002059  «  « 
0,011218 


«  « 


41,735147  p.  M. 

0,383868  *  * 
0,012683  «  * 

42,131698  p.  « 


ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Lithion,  Spur, 

Strontian,  Spur, 

Phosphorsäure,  geringe  Spur, 

Salpetersäure,  Spur, 

Borsäure,  Spur, 

Brom,  Spur, 

Jod,  Spur, 

Organische  Substanzen,  Spur, 

Stickgas,  geringe  Menge. 
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II.    Die   kohlensaareD  Salze   als  wasserfreie  Bicarbo- 
nate  und  sämmtliche  Salze  ohne  Krystallwasser  berechnet: 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Schwefelsaures  Natron      .     .     19,662123  p.  M. 


Schwefelsaare  Magnesia 
Schwefelsaurer  Kalk  . 
Schwefelsaures  Kali 
Gblomatrium  .  .  . 
Doppelt-kohlensaure  Magnesia  1,114434 
Doppelt-koklens.  Eisenoxydul  0,002840 
Kieselsäure    ......       0,011218 


18,449451 
1,321938 
0,132943 
1,424068 


Summe     .     42,119015  p.  M. 
Kohlensäure,  völlig  freie  .     .       0,012683  «    « 

Summe  aller  Bestandtheile     .     42,131698  p.  M. 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 
Siehe  I. 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellen-Temperatur  (10,6^'  C.) 
und  Normalbarometerstand: 

1.  Die  wirklich  freie  Kohlensäure  im  Liter    .     .     .     .         6,95  cc. 

2.  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  im  Liter     217,44  « 

Der  Grund,  weshalb  ich  diese  Untersuchung  hier  zur  Sprache  bringe, 
ist  der,  dass  ich  in  der  neuen  Analyse  den  alkalisch  reagirenden  und 
Säure  neutralisirendfen  Bestandtheil  des  Hunyadi  J^nos-Bitterwassers  als 
kohlen^ure,  beziehungsweise  doppelt-kohlensaure  Magnesia  in  Rechnung 
gebracht  habe,  während  derselbe  in  den  früher  ausgeführten  Analysen 
als  kohlensaures,  beziehungsweise  doppelt-kohlensaures  Natron  und  von 
den  meisten  Analytikern  zum  Theil  auch  als  kohlensaurer,  beziehungs- 
weise doppelt-kohlensaurer  Kalk  in  Rechnung  gebracht  worden  ist. 

Diese  Frage,  welche  ich  versucht  habe,  experimentell  zu  beantwor- 
ten, hat  offenbar  ein  allgemeines  Interesse  und  deshalb  theile  ich  den 
betreffenden  kleinen  Abschnitt  aus  meinem  oben  erwähnten  Schriftchen 
hier  mit.  Ich  habe  denselben  mit  den  Worten  eingeleitet,  dass  —  wenn 
auch  die  Frage,  welche  Salze  in  einer  mehrere  Basen  und  Säuren  ent- 
haltenden Lösung  vorhanden  sind,  mit  absoluter  Gewissheit  kaum  zu  ent- 
scheiden sei  —  sich  doch  gewichtige  Grtlnde  anführen  Hessen,  welche 
zu  der  von  mir  gemachten  Annahme  berechtigen. 

Dieselben  sind  —  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird  —  die 
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Fracht  besonderer  und  mehrmals  angestellter  Versuche,  welche  von  Jeder- 
mann leicht  wiederholt  werden  können. 

a)  Man  stelle  sich  dar: 

1.  Eine  stark  verdünnte  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  in 
kohlensaurem  Wasser,  — 

2.  Ein  Lösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  kohlensaurem  Wasser 
(durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Wasser,  in  welchem  kohlen- 
saure Magnesia  suspendirt  ist  und  Filtriren),  — 

3.  Eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensaurem  Wasser  (durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  Wasser,  in  welchem  gefällter  kohlen- 
saurer Kalk  suspendirt  ist  und  Filtriren),  und  bringe 

4.  in  ein  anderes  Becherglas  Hunyadi  Janos- Wasser. 

Taucht  man  nun  in  jede  der  Flüssigkeiten  Streifen  Curcumapapier, 
welche  mit  1,  2,  3,  4,  entsprechend  den  genannten  Flüssigkeiten,  be- 
zeichnet sind,  so  ergibt  sich,  dass  die  Streifen  in  den  Flüssigkeiten  ihre 
Farbe  nicht  verändern;  nimmt  man  sie  aber  heraus  und  hängt  sie  frei 
in  der  Luft  auf,  so  werden  alle  braun,  die  mit  doppelt-kohlensaurem 
Natron  getränkten  etwas  dunkeler  als  dfe  anderen. 

Lässt  man  nun  die  Streifen  an  der  Luft  ganz  trocken  werden,  so 
erscheinen  die  Streifen  1  tief  dilnkelbraun,  die  Streifen  2  und  4  kaum 
merklich  braun,  die  Streifen  3  noch  etwas  heller  als  2  und  4. 

Hieraus  folgt,  dass  das  Hunyadi  Jdnos-Wasser  kein  doppelt-kohlen- 
saures Natron  enthält,  denn  es  verhält  sich  zu  Gurcumapapier  ganz  an- 
ders als  eine  Lösung  dieses  Salzes. 

b)  Man  erhitze  zum  Sieden  und  et*halte  darin  längere  Zeit: 

1.  Eine  Lösung  von  doppelt  -  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensaurem 
Wasser,  — 

2.  Eine  Lösung  von  doppelt-kohlensaurer  Magnesia  in  kohlensaurem 
Wasser,  — 

3.  Eine  solche  Lösung  von  doppelt-kohlensaurer  Magnesia,  in  welcher 
man  schwefelsaure  Magnesia  gelöst  hat,  — 

4.  Hunyadi  Jänos- Wasser. 

1  trübt  sich  bald.  Fast  aller  kohlensaure  Kalk  scheidet  sich  aus. 
Die  Flüssigkeit  bräunt  Gurcumapapier  nicht. 

2  trübt  sich  bald.  Kohlensaure  Magnesia  scheidet  sich  ans,  aber 
eine  ziemliche  Menge  bleibt  gelöst.  Die  Flüssigkeit  färbt  Gurcumapapier 
braun.     Nach  dem  Trocknen  verschwindet  die  Bräunung  fast  ganz. 
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3  trflbt  sich  beim  Kochen  nicht.  Erst  bei  fortgesetztem  Rochen, 
nach  etwa  10  —  20  Minuten,  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  — 
basisch-kohlensaure  Magnesia  —  aus.  Die  Flüssigkeit  färbt  Curcumapapier 
tief  braun,  die  Bräunung  verschwindet  beim  Trocknen  an  der  Luft  fast 
vollständig. 

4  Hunyadi  Jänos- Wasser  verhält  sich  genau  wie  3,  auch  in  Betreff 
des  Verhaltens  des  andauernd  gekochten  Wassers  zu  Curcumapapier.  Der 
beim  Kochen  entstehende  Niederschlag  ist  basisch-kohlensaure  Magnesia, 
das  Filtrat  enthält  allen  Kalk  als  schwefelsauren  Kalk. 

Die  Substanz,  welche  in  3  und  4  nach  längerem  Kochen  Curcuma- 
papier bräunt,  aber  in  der  Art,  dass  die  Bräunung  beim  Trocknen  wie- 
der verschwindet,  ist  somit  kohlensaure  Magnesia,  gelöst  in  einer  Auf- 
lösung von  schwefelsaurer  Magnesia.  —  Kohlensaures  Natron  kann  die- 
selbe in  4  nicht  sein,  weil  dasselbe  neben  schwefelsaurem  Kalk  nicht 
existiren  kann  (abgesehen  von  dem  verschiedenen  Verhalten  gegen  Cur- 
cumapapier). 

Dass  die  im  Hunyadi  Janos- Wasser  vorhandene,  Säure  abstumpfende 
Substanz  nicht  kohlensaures  —  bezw.  doppelt-kohlensaures  —  Natron  ist, 
ergibt  sich  somit  aus  a  wie  aus  b,  und  dass  sie  nicht  kohlensaurer  Kalk, 
ist  daraus  zu  ersehen,  dass  der  beim  Sieden  sich  ausscheidende  Nieder- 
schlag kohlensauren  Kalk  überhaupt  nicht  enthält.  Somit  bleibt  nur 
übrig,  sie  —  so  wie  es  von  mir  geschehen  ist  —  als  kohlensaure  Mag- 
nesia in  Rechnung  zu  bringen,  eine  Annahme,  welche  den  Reactionen 
des  Hunyadi  Jänos- Wassers  in  jeder  Art  entspricht. 


Ueber  die  Werthbestimmuiig  des  Zinkstaubes. 

Von 

B.  Fresenius. 

Der  im  Handel  vorkommende  Zinkstaub,  aus  feinzertheiltem  (mehr 
oder  weniger  reinem)  Zink  und  demselben  innig  beigemengtem  Zinkoxyd 
bestehend,  wird  nicht  nach  seinem  Gesammtgehalt  an  Zink,  sondern  nur 
nach  seinem  Gehalt  an  in  metallischem  Zustande  vorhandenem  Zink  be- 
zahlt, denn  man  verwendet  ihn  ausschliesslich  als  Reductionsmittel. 


466.  Fresenius:  lieber  die  Werthbestiinmung  des  Zinkstaubes. 

Die  bisher  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  zur  Werthbestimmung 
des  Zinkstaubes  —  z.  B.  Behandlung  mit  Ammoniak  —  lieferten  mir 
ganz  ungenügende  Resultate  und  ich  schlage  daher  jetzt  zur  Erreichung 
des  Zieles  einen  ganz  andereiv  Weg  ein. 

Der  Wasserstoff,  welchen  man  mit  Salzsäure  oder  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  einer  bestimmten  Menge  Zinkstaub  entwickeln  kann, 
ist  offenbar  der  genaueste  Ausdruck  ftlr  den  Werth  des  letzteren,  selbst 
wenn  er  in  geringen  Antheilen  durch  andere  dem  Zinke  beigemengte 
Metalle,  z.  B.  kleine  Antheile  von  Gadmium,  entbunden  worden  wäre. 
Bestimmt  man  daher  die  Wasserstoffmenge,  welche  ein  Zinkstaub  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  liefert,  so  be- 
stimmt man  auch  seinen  Werth  und  kann  denselben  in  der  dem  Wasser- 
stoff aequivalenten  Menge  Zink  ausdrücken. 

Ich  versuchte  anfangs  das  entwickelte  Wasserstoffgas  zu  messen  und 
bediente  mich  dabei  auch  des  Knop' sehen  Azotometers  in  der  Modifi- 
cation,  welche  Paul  Wagner*)  demselben  gegeben  hat.  Waren  die 
Resultate  auch  nicht  gerade  unbefriedigend,  so  konnte  ich  mich  dabei 
doch  nicht  beruhigen.  Der  hauptsächlichste  Grund  der  mangelhaften 
Uebereinstimmung ,  den  die  mit  dem  Azotometer  erhaltenen  Resultate 
zeigten,  liegt  offenbar  darin,  dass  man  —  entsprechend  der  Gapacität  der 
Messröhre  des  Azotometers  —  mit  sehr  geringen  Mengen  Zinkstaub 
arbeiten  muss,  ein  Umstand,  welcher  bei  der  nicht  vollkommen  gleich- 
artigen Beschaffenheit  des  Zinkstaubes  doppelt  in's  Gewicht  fällt.  Offen- 
bar lassen  sich  Messapparate  construiren,  welche  gestatten  grössere  Zink- 
mengen zu  lösen  und  somit  genauere  Resultate  zu  liefern ;  ich  habe  aber 
vorläufig  von  Versuchen  mit  solchen  al)gesehen,  weil  der  Zweck  sich 
durch  Verbrennung  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  und  Bestimmung  des 
letzteren  aus  der  Gewichtszunahme  einer  Absorptionsröhre  einfach  und 
in  sehr  befriedigender  Weise  erreichen  lässt. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  dabei  bediene  und  der  mit  dem  Aehn- 
lichkeit  hat,  welchen  ich  in  meiner  Abhandlung  »Ueber  die  Analyse  von 
Gasen  auf  gewichtsanalytischem  Wege«**)  früher  beschrieben  habe,  ist 
auf  Tafel  VI  in  Fig.  9  abgebildet. 

a  ist  ein  etwa  100  cc  fassendes  Kochfläschchen,  b  eine  Sicherheits- 
röhre  zum   Eingiessen    der   Säure,    k   ein  Schraubenquetschhahn,    c  ein 


»)  Diese  Zeitschrift  18,  3Ö3. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  8,  339- 
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kleiner  Kflhlapparat,  d  ein  U-förmiges  Rohr,  zu  2^3  gefollt  mit  Glas- 
Btfickchen  ond  ausserdem  mit  12  cc  reiner  cöncentrirter  Schwefelsäure, 
e  f  ist  ein  34  cm  langes  Yerbrennnngsrohr.  Dasselbe  enth&lt  an  der 
Seite  nach  e  hin  zwischen  zwei  Stopfen  von  Enpferdrahtnetz  eine  12  cm 
lange  Schicht  von  Asbest,  welcher  zuerst  in  feuchter  dann  in  trockener 
Laft  aosgeglfiht  worden  ist,  der  Rest  ist  mit  gut  ausgeglühtem  grob- 
kömigem  Kupferoxjd  gefüllt,  welches  bei  f  durch  einen  Stopfen  von 
Kopferdrahtnetz  oder  Asbest  zusammengehalten  wird,  g  ist  ein  U-fÖrmi- 
ges  Böhrchen,  zu  2/3  mit  Glasstückchen  und  ausserdem  mit  6  cc  reiner 
cöncentrirter  Schwefelsäure  beschickt,*)  h  ist  ein  Chlorcalcium  enthal- 
tendes Schutzröhrchen,  i  ein  Aspirator. 

Man  stellt  den  Apparat  zusammen,  wie  ihn  die  Figur  zeigt,  ver- 
bindet aber  die  Röhre  e  f  direct  (d.  h.  ohne  Einschaltung  von  g  und  h) 
mit  dem  Aspirator,  öffnet  den  Schraubenquetschhahn  k  ein  wenig,  eta- 
blirt  durch  Oeffnung  des  Quetschhahns  1  einen  Luftstrom,  erhitzt  die 
Röhre  e  f  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen  und  lässt  sie  im  trocke- 
nen Luftstrom  erkalten.  Man  bringt  mittlerweile  die  abgewogene  Menge 
Zinkstaub  (etwa  3  g)  in  das  Kölbchen  a,  wägt  die  Röhre  g,  schliesst  1, 
stellt  den  Apparat  zusammen,  wie  ihn  die  Figur  darstellt,  schliesst  den 
Quetschhahn  k,  öffnet  1  wieder  und  überzeugt  sich  von  dem  dichten 
Scbluss  des  Apparates. 

Man  erhitzt  jetzt  die  Röhre  e  f  —  so  weit  sie  Kupferoxyd  ent- 
hält —  zum  Glühen,  öffnet  k  etwas,  giesst  in  das  Trichterchen  m  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  lässt  diese  so  nach  a  gelangen,  k  sei  so  weit 
geöffnet,  dass  einzelne  Luftblasen  langsam  durch  die  Säure  eintreten, 
welche  die  untere  Biegung  von  b  absperrt.  Die  Wasserstoffentwickelung 
geht  ruhig  von  statten,  von  Zeit  zu  Zeit  lässt  man  weitere  Säure  ein- 
fliessen,  bis  alles  Zink  gelöst  ist.  Die  Operation  nimmt  etwa  1  Stunde 
in  Anspruch.  Durch  gelindes  Erwärmen  lässt  sich  dieselbe  beschleunigen. 
Das  Gemenge  von  Wasserstoff  mit  überschüssiger  Luft  wird  in  d  vollkom- 
men getrocknet,  in  e  f  verbrennt  aller  Wasserstoff  zu  Wasser  ohne  dass 
dabei  das  Eupferoxyd  bleibend  reducirt  würde,  g  nimmt  das  gebildete  Wasser 
auf.  Gegen  Ende  erhitzt  man  a  massig,  um  das  etwa  in  der  Flüssigkeit 
noch  gelöste  Wasserstoffgas   sicher  auszutreiben.  —  Nach   dem  Erkalten 


•)  Statt  eines  solchen  kann  man  natürlich  auch  ein  Schrott  er' schea  Schwefel- 
sänrerohr  verwenden,  wie  solches  in  meiner  Anl.  zur  quantit.  Analyse  Bd.  II. 
S.  43  abgebildet  und  beschrieben  ist. 
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bestimmt  man  die  Gewichtszanahme  Ton  g  und  bringt  für  je  9  Gewichts- 
theile  Wasser  32,53  Gewicbtstheiie  metallisches  Zink  in  Rechnung. 

Der  Apparat  ist  sofort  zu  einer  weiteren  Bestimmung  geeignet,  die 
Schwefelsäure  in  d  und  g  wird  dabei  erneuert. 

Um  den  Apparat  auf  die  Genauigkeit  und  Uebereinstimmung  der 
damit  zu  erhaltenden  Resultate  zu  prüfen,  wurde  im  Kölbchen  a  zunächst 
ein  als  rein  gekauftes,  aber  doch  nicht  vollkommen  reines  Zink  gelöst. 

Blan   fand  in  3  Versuchen  99,421—99,32   und  99,40  Proc  Zink. 

Ein  Zinkstaub  lieferte  bei  2  Versuchen  91,32  und  91,12  Proc.,  — 
eine  andere  Probe  lieferte  78,43  und  78.14  Proc. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

H.  Freseniuf. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes.  Thomas  Garnelly*)  hat 
Untersuchungen  über  hohe  Schmelzpunkte,  namentlich  von  Metallsalzen 
ausgefflhrt,  und   sich   zur  Bestimmung   derselben   eines  neuen  Verfahrens 

.bedient,  welches  auf  folgendem  Principe  beruht:  Wenn  eine  kleine  Menge 
des  Salzes  in  einen  gewogenen  Platintiegel  gebracht  und  letzterer  der 
Flamme  eines  Bunsen' sehen  Brenners  oder  eines  Gebläses  ausgesetzt  wird, 
so  erreicht  die  Temperatur  des  Tiegels  nach  einiger  Zeit  die  Schmelztem- 
peratur des  Salzes,  wenn  die  letztere  innerhalb  der  auf  diese  Weise  zu  erzie- 
lenden Temperaturgrenzen  liegt.  Wird  nun  der  Tiegel  in  dem  Augenblick, 
in  welchem  man  das  Salz  schmelzen  sieht,  in  eine  dem  Gewicht  nach  be- 
kannte Menge  von  Wasser  von  bekannter  Temperatur  gebracht  und  die 
resultirende  Temperaturerhöhung  gemessen,  so  erhält  man  mittelst  der 
bekannten  Gleichung  für  die  specifischen  Wärmen  die  Anfangstemperatnr 
des  Tiegels  in  dem  Augenblick  als  das  Salz  schmolz  und  demgemäss 
auch  die  Schmelztemperatur,  wenn  man  annimmt,  da^s  die  mittlere  Tem- 

'  peratur  des  Tiegels  gleich  der  Schmelztemperatur  gewesen  sei.    Auch  der 


*)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [ser.  2]  14,  489. 
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EratamiDgspiiiikt  lässt  sich  in  entsprechender  Weise  bestimmen,  wenn 
die  Erkemiaiig  des  Erstarrens  nach  vorherigem  Schmelzen  and  Aasdrehen 
der  Lampe  nicht  dadarch  ansicher  wird,  dass  das  festgewordene  Salz  eine 
darchscheinende  glasartige  Masse  bildet.  Am  besten  Iftsst  sich  die  Er- 
starrnng  daran  erkennen,  dass  das  von  der  Oberfläche  des  geschmolzenen 
Salzes  reflectirte  Bild  einer  in  geeigneter  Weise  angebpachten  Gasflamme 
ondeotlich  wird  oder  ganz  verschwindet. 

Hinsichtlich  der  vom  Verfasser  aasgeführten  Versache  sowie  der  sx>e- 
ciellen  Einrichtang  des  angewandten  Apparates  verweise  ich  aaf  die 
Originalabhandlang,  wo  letzterer  genaa  beschrieben  and  darch  Abbildan- 
gen  veranschaolicht  ist. 

Garnelly  hat  mittelst  der  beschriebenen  Methode  bis  jetzt  folgende 
Schmelzpankte  bestimmt: 


Schmelzpunkt  in 

Schmelzpunkt  in 

Sabstanz 

Graden  Celsius 

Substanz 

Graden  Celsius 

AgO,N05 

224 

NaJ 

633 

Hg  Gl 

302 

KJ 

639 

NaO,N05 

330 

CaBr 

680 

KO,  NO5 

353 

KBr 

703 

K0,C105 

372 

Li  0,  COj 

699 

AgBr 

434 

NaBr 

712 

TlCl 

434 

Ca  Gl 

723 

LiJ 

435 

KCl 

738 

TU 

446 

NaQ 

776 

AgCl 

457 

NaO,  GOj 

818 

TlBr 

463 

LiO,S03 

822 

PbCl 

501 

SrCl 

829 

AgJ 

530 

KO,  COj 

838 

LiCl 

602 

NaO,S03 

865 

Zar  Bestimmung  des  Schmelzpankts  der  Metalle  bedient  sich  C. 
Himly'*')  des  folgenden  Verfahrens.  Das  Thermometer  and  das  betref- 
fende Metallstängelchen  werden  anter  ganz  gleichen  Verhältnissen  der 
Wärmeqaelle  aasgesetzt.  Die  Temperatarablesang  wird  gemacht,  sobald 
das  eben  geschmolzene  Metall  einen  elektrischen  Strom  schliesst  und  da- 
darch ein  Läutewerk  in  Thäti(?keit  setzt. 


♦)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Cham.  160,  102. 
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Hinsichtlich  der  Einzelheiten  sowie  der  Modificatioa  des  Verfahrens 
fdr  solcltc  Substanzen,  welche  die  WSrme  schlecht  and  die  ElektricitQt 
nicht  leiten,  verweise  ich  auf  die  sehr  ftusfuhrlicbe  und  mit  Abljildungen 
aosgestattete  Originalabhandlang. 

In  etwas  anderer  Weise  hat  schou  früher  J.  Löwe*)  bei  SchmeU- 
punktabesümmnngen  die  im  Momente  der  Schmelzung  eintretende  Schlies- 
sung eines  elektrischen  Stromes  und  die  dadurch  ertönende  Glocke  benutzt. 


R.  AnschUtz  ond  G.  Schnitz**)  bedienen  sich  zar  Bestimmang 
TOD  Schmelzpunkten,  namentlich  aach  Von  h&her  liegenden,  eines  einfachen 
Luftbades.     Dasselbe   ist  in  Fig.  46  abgebildet   and  besteht  im  Wesent> 
Fig.  46.  liehen    ans    einer    Kochflascbe    oder 

einem  Kolben,  in  dessen  Hals  ein 
langer,  ziemlich  weiter  Reagenscylin- 
der  eingeschmolzen  ist.  Der  Kolben 
ist  mit  einer  Tuhnlatnr  a  verseben, 
in  die  sowohl  die  Rohre  b  als  die 
CblorcalcinmrUhre  c  ein  geschliffen  sind. 
Durch  die  Tubulalnr  fQllt  man  den 
Kolben  zur  Uälfte  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  mit  geschmolze- 
nem Paraffin.  Um  den  Schmelzpunkt 
einer  Sabstanz  zu  bestimmen,  hat  man 
nur  Döthig  sie  wie  gewöhnlich  in  ein 
eogenanntea  Schmelzponktsröhrchen  zu 
bringen,  dieses  neben  das  Termometer 
in  den  eingeschraolienen  Reagenscj- 
linder  zu  stellen  und  den  Apparat 
auf  einem  doppelten  Drahtnetz  all- 
mählich zu  erhitzen.  Hat  man  dem 
Kolben  einen  eingedrückten  Boden 
gegeben,  so  steht  er  von  selbst,  im 
)   Wahrend  des  Gebrauches  trSgt 

•)  Diese  Zcitachr.  11,  211-    Vergl.  übrigens  auch  diese  Zeitschr.  15,  472. 
")  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Gesellseh.  t.  Berlin  10.  1800- 
•"•)  Die  Apparate  luit  runden  Böden  sind  empfohlenswertlier,  weil  sie  jede 
beliebige  hohe  Temperatur  aushalten  ohne  zu  apringen-  —  Dr.  Geissler  in 
Bonn  fertigt  den  von  Anschütz  und  Schnitz  empfohlenen  Apparat 
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der  Apparat  die  Röhre  b,  die  den  Raum  über  der  Schwefelsäure  mit 
der  Unit  oommuniciren  lässt.  Nach  der  Abkühlang  vertauscht  man  bei 
Anwendmig  von  concentrirter  Schwefelsäure  b  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohre  c  um  zu  verhüten,  dass  die  Schwefelsäure  Wasser  anzieht.  Das 
Ende  der  Reagensröhre  muss  so  weit  vom  Boden  des  Kolbens  abstehen, 
dass  es  beim  seitlichen  Durchsehen  durch  die  Schwefelsäure  vollkommen 
gesehen  wird.  Durch  die  Schwefelsäure  betrachtet,  erscheint  nämlich 
das  Ende  der  Reagensröhre  vergrössert,  etwa  in  dem  durch  die  punk- 
.  tirte  Linie  in  Fig.  46  angedeuteten  Maasse.  Ist  das  Ende  des  Reagens- 
cylinders  dem  Boden  des  Kolbens  so  nahe,  dass  die  punktirte  Linie  den 
Boden  de^  Kolbens  schneidet,  so  sieht  man  den  unteren  Theil  der  Röhre 
nicht.  Man  kann  sich  jedoch  in  diesem  Falle  dadurch  helfen,  dass  man 
in  den  Reagenscylinder  etwas  Asbest  bringt,  was  überhaupt  empfehlens- 
werth  sein  dürfte  um  zu  verhüten,  dass  beim  Einwerfen  eines  Schmelz- 
punktsröhrchens  der  Boden  des  Reagenscylinders  durchschlagen  wird. 

Oewichte,  Maassstäbe  und  Halmen  aus  Bergkrystall  werden,  wie 
ich  in  dieser  Zeitschrift  13,  444  und  15,  445  mitgetheilt  habe,  seit  eini- 
ger Zeit  von  H.  Stern  in  Oberstein  in  vorzüglicher  Ausführung  zu  re- 
lativ billigen  Preisen  angefertigt.  Siegfried  Stein*)  bespricht  in  einer 
längeren  Abhandlung  die  Herstellung  der  genannten  Gegenstände  und 
snderer  Präcisionsarbeiten  aus  Bergkrystall  durch  H.  Stern.  Die  Ab- 
handlung enthält  nichts  wesentlich  Neues,  so  dass  ich  mich  mit  dem 
Hinweise  auf  dieselbe  begnüge. 

Ebenso  kann  auf  die  Bemerkungen  welche  Heinrich  Buff**)  zu 
Stein' s  Abhandlung  macht,  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Heber  graduirte  Aräometer  nach  specifischem  Gewicht  (Densi- 
meter)  zum  rationellen  Ersatz  der  allgemeinen  Aräometer  nach  Baume, 
Beck,  Cartier  u.  A.  hat  E.  Fleischer***)  beachtenswerthe  Mitthei- 
lungen gemacht,  auf  welche  hier  aber  —  da  dieselben  nichts  für  die 
analytische  Chemie  Wichtiges  enthalten  —  nur  aufmerksam  gemacht  wer- 
den kann. 

Ein  verbessertes  U  -  förmiges  Rohr  zum  Trocknen  der  Oase 
mittelst  Schwefelsäure,    zur   Absorption   der   Kohlensäure    mittelst   Kali- 


*)  Verhandlungen   d.  Vereins  z.  Beförder.  d.  Gewer befleisses  1877  p.  551. 
♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1076. 
♦•♦y  Dingler' 8  pol.  Journ.  222,  159. 
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lauge  etc.  bat  C.  Reiscbaoer*)  emprohlen.  Dasselbe  ist  in  Fig.  47 
abgebildet.  Die  beiden  verticalen  mit  Bimsstet nstückchRn  gefällten 
Schenkel  sind  unten  nicht  wie  gewühnlich  einfach  umgebogen,  son- 
dern durch  eine  in  der  Hichtung  des  Oasatromes  schräg  nach  oben 
ansteigende  Kugel  verbunden.  In  ihr  sammelt  sich  der  Ueberschass 
der  zur  Beuetznng  des  Birassteines  verwendeten  Flüssigkeit  und  daa 
Gas  ist  geuüthigt  diesen  Antbeil  der  Flüssigkeit  in  Form  von  Blasen 
zu  passiren,  wodurch  eine  um  so  völligere  Ausnutzung  der  Wirkung  der 
Flflsaigkeit  bezweckt  wird.  Durch  Neigung  der  Schenkel  ist  es  leicht . 
vor  jeder  Operation  den  Bimsstein  aus  dieser  Vorrathskammer  der  Be- 
BchickoDgsflUssigkeit  neu  zu  benetzen.    Um  die  lästigen  KorkvcfbindDngen 


Kig.  47. 


zu  umgeben,  sind  Ein-  und  Ausströmungsrohr 
direct  an  die  Schenkel  angelöthet,  nachdem  letz- 
tere zuvor  mit  dem  Bimsstein  angefOllt  worden. 
Ata  Halter  für  diese  Röhren  dient  die  hölzerne 
mit  dreieckiger  Rinne  zur  Aufnahme  des  einen 
Schenkels  versehene  Vorrichtung.  Durch  eine 
Feder  von  Eiaendraht  mit  doppelter  Spiralwin- 
duDg,  deren  Ende  rechtwinklig  umgebogen  ist 
und  auf  den  einen  Schenkel  drOckt,  wird  der 
Apparat  darin  festgehalten ,  ist  indess  behufs 
Reinigung  oder  neuer  Beschickung  mit  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  durch  Abbiegen  der  Feder 
leicht  auszulösen.  Als  Anheftung  der  letzteren 
dient  ihr  anderes  gleichfalls,  aber  weniger  lang,  im  rechten  Winkel  um- 
gebogenes und  zugespitztes  Ende,  welches  nagelartig  in  das  Holz  hinein- 
geschlagen wird  und  ein  weiter  unten  befindlicher,  hufeisenförmiger, 
kleiner  Krampen,  welcher  den  Draht  der  Feder  umfassend,  in  das  Holz 
eingeschlagen  ist. 

Tbermoregnlatoien  haben  F.  J.  M.  Page**)  und  Thomas  Flet- 
'cher"')  angegeben.  Da  beide  Apparate  auf  denselben  Principien  be- 
ruhen wie  die  von  E.  Reicbertf)  und  R,  Mnenckeff)  empfohlenen 
und   »ch   auch  hinsichtlich   der  Construction  von  dem  Reichert'schen 

•)  Bor.  il.  ileutBcli.  ehem.  Gcsellsch.  zu  Berlin  10,  15^3. 
")  Jonni.  of  tbe  ehem.  Hociety  ("ser.  2.]  I*,  24. 
♦••)  Journ.  of  the  ehem.  society  [ser.  2.)  It,  4Ö8. 

t)  Diese  Zeitschrift  11,  84. 
tt)  Diese  Zeitschrift  16,  321. 
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Thermoregnlator  nur  unwesentlich  anterscheiden,    so  kann  hier  auf  die- 
selben nicht  näher  eingegangen  werden. 

Auch  0.  Naumann*)  hat  einen  selbstthätigen  Wärmeregulator 
für  Gras-,  Oel-  und  Ligroinheizong  constrairt  und  sich  denselben  paten- 
tiren  lassen. 

Kodificationen  der  Quecksilberluftpumpe,  auf  welche  hier  nur  hin- 
gewiesen werden  kann,  haben  G.  Hüfner,**)  Ch.  H.  Gimingham***) 
sowie  Fr.  Neesenf)  angegeben. 

Ein  Verfahren  um  vollkommen  luftfreie  Barometer  ohne  Aub« 
kochen,  Bchnell,  leicht  und  billig  herzustellen,  auf  welches  hier  nur 
aufmerksam  gemacht  werden  kann,  hat  G.  B  o  h  n  ff)  angegeben  und  durch 
Abbildung  erläutert. 

Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes  als  Eeagens.  Schon  froher 
hat  Jos  iah.  P.  Cooke  jun.  vorgeschlagen  unter  l^/j — 2  Atmosphären 
Druck  gesättigtes  Schwefel wasserstoifwasser  herzustellen  und  in  geeigneten 
Glasflaschen  zum  Gebrauch  vorräthig  zu  halten,  ff f)  Neuerdings  em- 
pfiehlt derselbe  §)  zur  Darstellung  des  übersättigten  SchwefelwasserstofT- 
wassers  Apparate  zu  verwenden,  wie  sie  in  den  Fabriken  künstlicher 
Mineralwasser  zur  Bereitung  des  Sodawassers  dienen.  Zum  Gebrauche 
hält  man  dasselbe  in  ähnlichen  Metallbehältem  vorräthig,  wie  sie  zur 
Versorgung  der  Sodawasser-Trinkhallen  mit  Sodawasser  benutzt  werden 
oder  füllt  es  in  Syphons,  wie  solche  zur  Aufbewahrung  von  Sodawasser 
üblich  sind. 

Bezüglich  der  von  dem  Verfasser  benutzten  Apparate  und  ihrer 
Handhabung  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung,  wo  dieselben  ein- 
gehend besprochen  und  durch  gute  Abbildungen  erläutert  sind. 

Neue  Indicatoren  für  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie.  A.  tr6- 
bault§§)    hat  beobachtet,    dass  die  Alkalisalze   sowie   das   Kalksalz  der 

*)  Dingler' 8  pol.  Journ  226,  276. 
♦•)  Ann.  der  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  1,  629. 
♦••)  Proc   Roy.  Soc.  26,  396. 

t)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  3,  608. 
tt)  Pogffcndorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  160,  113. 
ttf)  Vergl.  diese  Zeitschr.  14,  336. 
§)  Proceedings  <>f  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  vol.  12. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 

§8)  .Tourn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4]  28,  263  und  Chem.  Centralbl.  [3.  F.] 
8,  198. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVII.  Jahrgang.  31 
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Pikraminsäure  (DiDitramidophenol)  in  alkalischen  Flüssigkeiten  roth  und 
in  sauren  Flüssigkeiten  gelbgrün  werden  und  dass  sich  durch  abwechseln- 
des Zusetzen  von  Säuren  und  Alkalien  der  Farbenwechsol  beliebig  oft 
wiederholen  lässt.  Mit  der  rothen  Lösung  getränktes  und  getrocknetes 
Papier  soll  als  Ersatz  für  blaues  Lackmuspapier  dienen  können. 

W.  V.  Miller*)  empfiehlt  einen  neuen  von  0.  Witt  entdeckten 
Farbstoff,  das  »Tropäolin«  und  zwar  speciell  die  im  Handel  mit  der  Be- 
zeichnung 00  vorkommende  Sorte  als  Indicator.  Die  wässerige  Lösung 
dieses  Farbstoffes  ist  gelb;  durch  Mineralsänren  und  einige  organische 
Säuren,  besonders  Oxalsäure,  wird  diese  Farbe  in  carmoisinroth  verwandelt. 

Eine  zu  titrirende  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  einer  0,05  bis 
0,1  JlJ**)  des  Farbstoffes  enthaltenden  wässerigen  Tropäolinlösung  ver- 
setzt und  zwar  so,  dass  auf  etwa  50  cc  2  cc  Tropäolinlösung  kommen 
und  nun  Säure  zutropfen  gelassen  bis  die  hellgelbe  Farbe  der  Lösung 
plötzlich  in  gelbroth  umschlägt.  Dieser  Punkt  kann  nicht  übersehen  wer- 
den, denn  der  Farbenwechsel  ist  zu  überraschend;  der  nächste  über- 
schüssige Tropfen  beseitigt  übrigens  jeden  Zweifel,  denn  nun  geht  die 
gelbrothe  Farbe  in  entschiedenes  Roth  über. 

Besonders  erwähnenswerth  ist  das  Verhalten  des  Tropäolins  gegen 
Kohlensäure.  Nach  v.  Miller 's  Angaben  erleidet  nämlich  die  gelbe 
Farbe  der  wässerigen  Tropäolinlösung  weder  durch  saure  kohlensaure 
Salze  noch  durch  freie  Kohlensäure  eine  Veränderung.  Demnach  kann 
man  die  kohlensauren  Alkalien  ohne  Erhitzen  (wie  es  bei  Lackmus 
and  anderen  Indicatoren  nöthig  ist)  titriren,  auch  kann  die  Normal- 
Natron-  oder  -Kalilauge,  die  sich  nur  schwierig  aufbewahren  lässt,  bei 
Anwendung  von  Tropäolin  als  Indicator  durch  eine  Normallösung  von 
kohlensaurem  Natron  ersetzt  werden. 

Wie  der  Verfasser  weiter  mittheilt,  eignet  sich  Tropäolinlösung  auch 
als  Reagens  zur  Erkennung  freier  Säuren.  Während  nämlich  Lack- 
mustinctur  bekanntlich  nicht  nur  durch  freie  Säuren,  sondern  auch  durch 
manche  neutrale  Metallsalze  eine  Rothfärbung  erleidet,  wird  nach 
V.  Mi  11  er 's  Versuchen  die  gelbe  Tropäolinlösung  nur  durch  freie 
Säuren,  nicht  durch  Metall  Salzlösungen  roth  gefärbt,  so  dass  man  geringe 
Mengen  von  einem  Metallsalz  beigemengter  freier  Säure  daran  zu  erken- 
nen vermag. 

*)  Ber.  d.  deutach.  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  4G'). 
**j  Bei  letzterer  Concentration  ist  der  Farben woclisel  schärfer. 
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Mit  coDcentrirter  Tropäolinlösong  getränkte  Papiere  bläuen  sich  in 
Berfibmng  mit  freier  Säure,  die  Empfindlichkeit  ist  jedoch  nicht  so  gross 
wie  bei  Lackmuspapier. 

V.  Miller  hat  seine  Versuche  mit  Tropäolin  weiter  fortgesetzt  und 
mir  darüber  briefliche  Mittheilungen  gemacht,  welche  ich  hier  folgen  lasse. 

»Zum  Nachweis  der  freien  Säure  neben  Metallsalzen  empfiehlt  sich 
eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Tropäolinlösung  mehr  als  eine  wäs- 
serige. Die  mit  ersterer  getränkten  Papiere  sind  sehr  empfindlich  gegen 
anorganische  Säuren,  erreichen  aber  hierin  immer  noch  nicht  das  Lack- 
muspapier. Die  geringsten  Spuren  freier  Säure  erkennt  man  aber,  wenn 
man  der  zu  prüfenden  Lösung  einige  Tropfen  alkoholischer  Tropäolin- 
lösung zusetzt  und  von  oben  in  das  Reagensglas  sieht,  ob  sich  die  Lö- 
sung röthet. 

Es  hat  sich  ferner  ergeben,  dass  Tropäolin  000  durch  Kali  car- 
moisinroth  wird  und  ein  höchst  empfindliches  Reagens  auf  Basen  ist. 

Bei  der  Verwendung  als  Indicator  setzt  man  der  zu  titrirenden  Lö- 
sung einen  Tropfen  der  kalt  gesättigten  wässerigen  Tropäolinlösung 
zu,  wodurch  eine  kaum  merkliche  Gelbfärbung  eintritt  und  lässt  nun 
die  alkalische  Maassfiüssigkeit  zufliessen  bis  die  Lösung  plötzlich  roth  wird. 

Mit  wässeriger  Tropäolinlösung  getränktes  Papier  wird  durch  Basen 
roth,  ist  empfindlicher  als  Gurcuma-  aber  nicht  so  empfindlich  als  rothes 
Lackmuspapier.  Giesst  man  aber  wie  oben  beschrieben  einen  Tropfen 
Tropäolinlösung  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  so  lassen  sich  durch  die 
eintretende  Röthung  die  geringsten  Spuren  einer  freien  Basis  erkennen.« 


IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Heber  die  Verschiedenheit  der  Absorptionsspectra  eines  und  des- 
selben Stoffes.  Bekanntlich  haben  die  Absörptionsstreifen  eines  und  des- 
selben Körpers,  wenn  er  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  gelöst  ist,  nicht 
immer  dieselbe  Lage.  Aug.  Kundt  war  bei  seinen  Untersuchungen 
über  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Absorptionsspectra  gelöster 
absorbirender  Medien  zu  dem  Resultate  gelangt,  dass  die  Absorptions- 
streifen um  so  weiter  nach  Roth  hin  liegen,  je  stärker  die  lichtbrechende 

31* 
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Kraft  des  LösuDgsmittels  ist. '^)  Diese  Regel  trifit  in  der  Tbat  für  sehr 
viele  Fälle  zu. 

Hermann  W.  Vogel**)  und  F.  v.  Lepel***)  haben  diesen  Ge- 
genstand neuerdings  eingehend  studirt  und  gezeigt,  dass  für  zahlreiche 
Körper  die  Kundt'sche  Regel  nicht  zutriift,  sondern  dass  bei  diesen 
mit  der  Veränderung  des  Lösungsmittels  der  ganze  Charakter  des  Spec- 
trums ein  total  anderer  wird,  ohne  dass  eine  chemische  Wirkung  der 
Lösungsmittel  auf  den  gelösten  Körper  erfolgt. 

Vogel  hat  seine  Untersuchungen  weiter  ausgedehnt  auf  eine  Ver- 
gleichung  der  Absorptionsspectren,  welche  verschiedene  Körper  im  festen 
Zustand,  in  Lösungen  und  im  gasförmigen  Zustande  geben.  Hinsichtlich 
der  Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Origioalabhandlungen  verweisen  und 
theile  hier  nur  die  Sätze  mit,  in  welchen  Vogel  die  Resultate  seiner 
Untersuchungen  zusammengefasst  hat. 

»1)  Zwischen  den  Absorptionsspectren,  die  ein  Körper  im  festen, 
flüssigen  (resp.  gelösten)  und  gasförmigen  Zustande  gibt,  existiren  sehr 
erhebliche  Unterschiede.  Charakteristische  Streifen,  welche  sich  in  einem 
Aggregatzustande  zeigen,  linden  sich  in  dem  anderen  entweder  nichtf) 
oder  in  merklich  veränderter  Lage  resp.  in  merklich  veränderter  Inten- 
sität oder  verändertem  Aussehen  ff)  wieder.  Dieselbe  Absorption  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  zeigen  Kupfervitriol  und  Chlorophyll. 

2)  Die  Absorptionsspectren,  welche  ein  und  derselbe  Körper  in.  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  gibt,  unterscheiden  sich  in  manchen  Fällen 
nicht,fff)  in  anderen  nur  dm*ch  die  Lage  der  Streifen,  §)  in  anderen 
Fällen  aber  durch  totale  Verschiedenheit  ihres  Charakters,  so  dass  die 
Spectren  keinerlei  Uebereinstimmung  zcigLMi.  §§) 

•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  206. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  11,  622,  913  u.  1363,  sowie  Monatsber. 

d.  Kgl.  Academie  d.  Wissensch.  z.  Berlin.  Sitz.  v.  20.  Mai  1878.  Vom  Verf.  eingesandt. 

•♦•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1146. 

t)  Als  Beispiele  hierfür  nennt  Vogel:  Chromalaun,  Chlorkobalt,  Jod,  Brom, 

Fuchsin,  Naphtalinroth,  Indigo,  Cyanin,  Anilinblau,   Methyl  violett,  Eosin,  Car- 

min,  Purpurin,  Alizarin,  Santalin. 

ff)  Beispiele :  Urannitrat,Kaliinnpernianganat,Ünter8alpeter8äure,  Aikannaroth. 
ff-f)  Beispiele:   Purpurin  in  Alkohol  und   Schwefelkohlenstoff,   Mcthylviolett 
und  Indigschwefelsäure  in  Wasser  und  Amylalkohol. 

§)  Beispiele:  Blaues  Chlorkobalt,  Fuchsin,  Corallin,  Eosin  in  Wasser  und 
Alkohol. 

§§)  Beispiele :  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  Naphtalinroth,  Ani- 
linblau, Purpurin,  Hämatoxylin,  Brasilin  in  Wasser  und  Alkohol. 
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3)  Die  Kandt'sche  Regel,  dass  die  Absorptionsstreifen  eines  ge- 
lösten Körpers  um  so  weiter  nach  Roth  hin  rficken,  je  stärker  die  Dis- 
persion der  Flüssigkeit  för  die  Region  des  Absorptionsstreifs  ist,  bestätigt 
sich  in  vielen  Fällen  nicht,  in  manchen  Fällen  rficken  sogar  die  Ab- 
sorptionsstreifen in  der  stärker  brechenden  Flüssigkeit  nach  Blau  hin,'*') 
in  andern  Fällen  zeigt  sich  ihre  Lage  in  verschiedenen  Medien  unver- 
ändert, **)  in  einigen  Fällen  beobachtet  man  eine  sehr  starke  Verrflckong 
im  Sinne  der  Kund  tischen  Regel,  in  andern  Fällen  für  dieselbe  Spec- 
tralregion  eine  sehr  schwache,  je  nach  der  Natur  des  Farbstoffs.***) 
Manche  Streifen  zeigen  in  verschiedenen  Medien  dieselbe  oder  nahezu 
dieselbe  Lage,  während  andere,  gleichzeitig  sichtbare,  verschoben  sind,  f ) 

4)  Die  Lage  der  Absorptionsbänder  in  den  Spectren  fester  und  ge- 
löster Körper  kann  nur  ausnahmsweise  als  charakteristisch  für  den  be- 
treffenden Körper  gelten.  Total  verschiedene  Körper  zeigen  Absorptions- 
bänder in  genau  derselben  Lage,  ff)  Sehr  nahestehende  Körper  zeigen 
unter  gleichen  Verhältnissen  auffällige  Verschiedenheit  in  der  Lage  ihrer 
Streifen  (feste  Uransalze  nach  Morton  und  Bolton). 


*)  Beispiele:   Urannitrat  in  Wasser  und  Alkohol,    blaues  Chlorkobalt  in 
Wasser  und  Alkohol. 

♦•)  üntersalpctersäure  in  Luft  und  Benzin,  Indigschwefelsäure  und  Methyl- 
violett  in  Wasser,  Alkohol  und  Amylalkohol,  Purpurin  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Alkohol.  Auch  Kundt  hat  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  4,  34)  inzwischen 
gefunden,  dass  Lösungsmittel,  die  sich  in  Bezug  auf  Brechungsvermögen  nahe 
stehen,  seiner  Regel  nicht  immer  gehorchen,  ,so  steht,  wie  er  angibt,  bei  Chloro- 
phyll Aether  über  Aceton,  rückt  dann  bei  Anilingrün,  Cyanin  und  Fuchsin 
unter  Alkohol  und  steigt  bei  Chinizarin  darüber."  Er  modificirt  deshalb  seinen 
Satz  und  gibt  ihm  folgende  Form:  „Hat  ein  farbloses  Medium  ein  be- 
trächtlich grösseres  Brechungs-  und  Dispersionsvermögen  als 
ein  anderes,  so  liegen  die  Absorptionsstreifen  einer  in  den  Me- 
dien gelösten  Substanz  bei  Anwendung  des  ersten  Mittels  dem 
rothen  Ende  des  Spectrums  näher,  als  bei  Benutzung  des  zwei- 
ten.** Auch  in  dieser  Form  gilt  aber  der  Satz  nur  für  die  wenigen,  von  Kundt 
untersuchten  Farbstoffe,  keineswegs  für  alle,  wie  die  oben  citirten  Beispiele 
(Indigschwefelsäure  und  Methylviolett  in  Wasser  und  Amylalkohol,  Purpurin  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol)  zeigen. 
***)  Beispiele:  Corallin  und  Fuchsin. 

t)  Beispiele:  Urannitrat  in  Alkohol  und  Wasser,  Kobaltoxyd  im  Glase  und 
im  Wasser,  salpetersaures  Uranoxydul  in  neutraler  und  oxalsaurer  Lösung. 

tt)  Festes  Urannitrat  und  Kaliumpermanganat  im  Blau,  Naphtalinroth  und 
Corallin  im  Gelb,  Indigo,  Anilinblau  und  Cyanin  im  Orange,  Aldehydgrün  und 
Malachitgrün  im  Orange. 
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5)  Der  für  AbsorptioDSspectren  aufgestellte  Satz :  Jeder  Körper  hat 
sein  eigenes  Spectraim, '*')  ist  nur  anter  grossen  Einschränkungen  zulässig. 

Die  grosse  Zahl  polychroitischer  Substanzen  zeigt  im  festen 
Zustande  verschiedene  Farben  und  verschiedene  Spectra,  je  nach- 
dem man  sie  in  verschiedenen  Richtungen  betrachtet,*'^)  die  meisten 
übrigen  Körper  zeigen  im  festen  Zustande  andere  Spectra  als  in  Lösun- 
gen und  im  letzteren  Fall  wieder  verschiedene,  je  nach  den  Lösungs- 
mitteln, und  es  ist  die  Frage,  welches  von  diesen  Spectren  als  das 
»eigene«  Spectrum  des  Körpers  anzusehen  ist. 

Der  wichtigste  Unterschied  der  Spectren  einfacher  Körper  in  glü- 
hendem Dampfzustande:  die  Lage  der  Spectrallinien,  hört 
für  die  Absorptionsspectren  flüssiger  und  fester  Körper  auf  charakteris- 
tisch zu  sein.  Es  sind  aber  auch  die  charakteristischen  Unterschiede, 
welche  die  Spectren  glühender  Dämpfe  zeigen,  bei  den  Spectren  flüssiger 
und  fester  Körper  nicht  zu  erwarten.  Es  ist  bekannt,  dass  Metalle,  die 
in  Form  glühender  Dämpfe  so  auffällig  verschiedene  Spectren  liefern, 
als  glühende  Flüssigkeiten  oder  glühende  feste  Körper,  alle  qua- 
litativ dasselbe  Spectrum  zeigen,  nämlich  ein  continuirliches,  demnach 
können  auch  die  Absorptionsspectren  dieser  Körper  keine  sonderlich 
charakteristischen  Unterschiede  zeigen,  wenn  auch  quantitative 
Differenzen  in  Bezug  auf  die  absorbirten  Farben  vorliegen  mögen.  Zeigen 
diese  bereits  bekannten  Daten,  dass  in  Bezug  auf  einfache  Stoffe  die 
Gesetze,  welche  für  die  Spectren  der  Grase  gelten,  sich  nicht  auf  die 
Spectren  fester  und  flüssiger  Körper  anwenden  lassen,  so  geben  vorliegende 
Untersuchungen  den  Beweis,  dass  auch  bei  zusammengesetzten 
Körpern  einfache  Beziehungen  zwischen  den  Spectren,  welche  sie  in  verschie- 
denen Aggregatzuständen  zeigen,  nur  ausnahmsweise  vorhanden  sind.  Am 
reinsten  wird  sich  das  Spectrum  eines  Körpers  zeigen,  wenn  derselbe  gas- 
förmig ist.  In  diesem  Aggregatzustande  sind  die  Schwingungen  der  Mole- 
küle nicht  durch  Cohäsion  behindert,  wie  in  flüssigen,  und  in  noch  höherem 
Maasse  in  festen  Körpern.  Wir  haben  dieser  Anschauung  zu  Folge  bei 
festen  Körpern  die  am  wenigsten  charakteristischen  Spectren  zu  erwarten. 
Allerdings  zeigt  sich  solches  bei  der  Mehrzahl  der  untersuchten  Körper. 


^)  Moser  in  Poggendorff's  Annal.  160,  177. 
**)  Bahr  und  Bunsen  wiesen   nach,   dass  Didjmnitratkrystalle  in  ver- 
schieden polarisirtem  Licht  verschiedene  Spectra  zeigen.    Dieses  ist  auf  einen 
Dichroismus  der  Didjmsalze  zurückzuführen,  der  ohne  Spectralanaljse,   durch 
Beobachtung  der  Farbe  allein,  schwerlich  bemerkt  worden  wäre. 
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Es  gibt  aber  Stoffe,  die  im  festen  Zustande  ein  reicheres  und  charak- 
teristischeres Spectrum  zeigen  als  im  gelösten,  dahin  gehören  die  Uran- 
salze von  denen  (nach  Morton)  im  festen  Zustand  jedes  sein  eigenthüm- 
Hches  Spectrnm  zeigt,  während  sie  im  gelösten  Zustand  mehrfach  flber- 
eiDstimmende  Spectren  liefern,  ferner  die  Didymsalze  nach  Bahr  und 
Bansen. 

Mit  Rücksicht  auf  diese  Thatsachen  fasst  die  Absorptionsspectral- 
analyse  nicht  ohne  Weiteres  auf  der  Erkennung  der  Lage  der  Absorp- 
tionsstreifen eines  Körpers,  sondern  vielmehr  anf  den  Wandlungen  der 
Spectren  desselben  Körpers  unter  Einfluss  verschiedener  Lösungs- 
mittel nnd  Reagentien. 

Cyanin  und  Anilinblau  geben  z.  B.  in  Alkohol  gelöst  ein  sehr  ähn- 
liches Spectrum,  in  Wasser  gelöst  ein  total  verschiedenes.  Die  Oxyhae- 
moglobinstreifen  verschwinden  mit  reducirenden  Reagentien,  die  ähnlich 
liegenden  Carminstreifen  nicht;  der  Streif  des  Brasilins  verschwindet  mit 
Essigsäure,  der  des  Fuchsins  nicht,  die  bekannten  charakteristischen 
Alizarinstreifen  treten  nur  in  alkoholischer  Lösung  beim  Versetzen 
mit  Kali  auf  u.  s.  w. 

Charakteristischer  wird  die  Lage  der  Streifen  zur  Erkennung  eines 
Körpers,  wenn  derselbe  mehrere  Abson)tionsstreifen  zeigt.  Aber  auch 
hier  geht  man  viel  zu  weit,  wenn  man  aus  der  zufälligen  Uebereinstim- 
mung  der  Lage  der  Streifen  zweier  verschiedener  Stoffe  auf  eine  Aehn- 
lichkeit  oder  chemische  Identität  derselben  schliessen  will,  wie  solches 
in  einzelnen  Fällen,  namentlich  in  Bezug  auf  Blut  und  Chlorophyll,  ge- 
schehen ist.*) 

Erst  wenn  dieselben  Streifen  gleiche  Intensitätsverhältnisse  und  unter 
Einfluss  derselben  Reagentien  analoge  Wandlungen  zeigen,  ist  ein  Schluss 
auf  die  Uebereinstimmung  oder  Aehnlichkeit  betreffender  Stoffe  (in  che- 
mischer Hinsicht)  gerechtfertigt.« 

Auffindung  von  Sauerstoff  in  der  Sonne  mittelst  der  Spectral- 
analyse.  Nach  H.  Draper**)  finden  sich  die  meisten  Linien  des  Sauerstoff- 
spectrums im  Sonnenspectrum  als  helle  Linien,  woraus  anf  die  Gegenwart 
des  Sauerstoffes  in  der  Sonnenatniosphäre  bestimmt  geschlossen  werden  darfw 
Hinsichtlich  der  Einzelheiten   muss  ich   auf  die  Originalabhandlung  ver- 


*)  Sielie  Lieber  mann,  Berichte  der  Wiener  Akademie  1876,  p.  615  und 
Sachsse,  Cheni.  Centralblatt  1876,  p.  550. 
•*)  Compt.  rend.  86,  613. 
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weisen,   welcher  photographische  Ahhildungen   des  Sonnenspectmms   und 
des  Sanerstoffspectmms  beigegehen  sind. 

Zur  Treimimg  von  Nickel  und  Kobalt  empfiehlt  A.  Guyard*) 
eine  Methode,  welche  sich  aaf  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Schwcfel- 
verbindungen  gegen  Cyankalium  gründet.  Seinen  Beobachtungen  zu  Folge 
wird  nämlich  in  kalten  und  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  frisch 
gefälltes  Schwefelnickel  mit  überraschender  Leichtigkeit  durch  Cyankalium 
aufgelöst,  während  Schwefelkobalt  darin  völlig  unlöslich  ist. 

Der  Verfasser  räth  folgendermaassen  zu  verfahren.  Nachdem  man 
Kobalt  und  Nickel  in  gewöhnlicher  Weise  von  den  sie  begleitenden  Me- 
tallen getrennt  hat,  fällt  man  sie  durch  Schwefelammoninm  in  möglichst 
geringem  Ueberschuss.  Dann  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer 
geeigneten  Menge  Wasser  und  fügt  nach  und  nach  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Cyankalium  zu;  ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden.  —  Nach 
Guyard's  Angabe  ist  es  leicht  die  richtige  Menge  Cyankalium  zu  tref- 
fen, indem  sich  die  durch  die  gemengten  Schwefelmetalle  anfangs  dunkele 
Flüssigkeit  mehr  und  mehr  aufhellt  und  das  Schwefelkobalt  in  von  ein- 
ander getrennten  Flöckchen  darin  umherschwimmt,  man  also  sehen  kann, 
was  in  der  Flüssigkeit  vorgeht.  —  Man  filtrirt  nun  ab.  Das  Schwefel- 
kobalt bleibt  auf  dem  Filter  und  wird  in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 
Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  schwach  angesäuert, 
das  Nickel  fällt  dann  als  Cyannickel  aus  und  zwar  —  wie  der  Verfasser 
angibt  —  so  vollständig,  dass  sich  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit 
keine  Spur  mehr  nachweisen  lässt.  Das  erhaltene  Cyannickel  kann  man 
nach  gutem  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Glühen  in  Nickeloxydnl 
überführen  und  wägen.  Das  so  erhaltene  Nickeloxydul  ist  jedenfalls  auf 
seine  Reinheit  zu  prüfen,  etwaige  Verunreinigungen,  namentlich  Kiesel- 
säure, sind  in  bekannter  Weise  zu  entfernen. 

Analytische  Belege  für  sein  Verfahren  hat  der  Verfasser  nicht  mit- 
getheilt. 

Ich  verfehle  nicht  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  schon  früher 
H.  Fleck**)  die  Trennung  des  Nickels  und  Kobalts  durch  Behandlung 
ihrer  Schwefelverbindungen  mit  Cyankalium  empfohlen  hat.  Nach  seinen 
Angaben  ist  übrigens  Einfachschwefelkobalt  ebenso  wie  Schwefelnickel  in 
Cyankaliumlösung   löslich,    nicht    aber    das   Anderthalb  -  Schwefelkobalt 


•)  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  26,  510. 
►•)  Diese  Zeitechrift  6,  399. 
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(G02  S3),  welches  sich  bei  Zusatz  von  Schwefelammoniaiu  aus  einer  Kobalt- 
lösung  aasscheidet,  die  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  so 
lange  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt  worden  ist,  bis  sich  ihre  Farbe  nicht 
mehr  verändert. 

Eine  Vethode  xor  Trennung  der  Yanadsänre  von  Thonerde  und 
Sisenoxyd  hat  Anton  Bettendorff*)  angegeben.  Wird  eineVanad- 
säurc  und  Thonerde  enthaltende  Lösung  mit  Ammon  versetzt,  so  fällt 
gelbe  vanadsaure  Thonerde  aus,  ein  Ueberschuss  von  Ammon  entzieht 
dem  Niederschlag  die  Vanadsaure  nicht.  Erwärmt  man  aber  denselben 
mit  phosphorsaurem  Ammon  auf  dem  Wasserbade,  so  findet  eine  voll- 
ständige Umsetzung  zu  phosphorsaurer  Thonerde  und  löslichem  vanad- 
saurem  Ammon  statt.  Die  phosphorsaure  Thonerde  bildet  einen  weissen, 
schleimigen  Niederschlag,  der  sich  rasch  absetzt  aber  nicht  auf  dem 
Filter  auswaschen  lässt;  man  muss  das  Auswaschen  durch  Decantation 
bewirken  und  das  Absetzen  durch  jeweiligen  Zusatz  einiger  Tropfen 
Chlorammoniumlösung  befördern. 

Von  Eisenoxyd  kann  die  Vanadsaure  auf  analoge  Weise  getrennt 
werden. 

Die  von  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  oder  der  phosphorsauren 
Thonerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  sammt  den  Waschwassern  bis  auf 
ein  kleines  Volum  eingedampft,  dann  kann  man  die  Vanadsaure  nach 
der  Methode  von  Berzelius  fällen,  nämlich  durch  Sättigen  der  gelben 
Flüssigkeit  mit  Chlorammonium,  wodurch  nach  einigen  Tagen  der  grösste 
Theil  als  vanadsaures  Ammon  abgeschieden  wird.  Es  ist  aber  nach  den 
Erfahrungen  des  Verfassers  nicht  möglich  auf  diese  Weise  alle  Vanad- 
saure zu  fällen;  ein  Theil  bleibt  selbst  bei  Gegenwart  von  Alkohol, 
dessen  Anwendung  von  Hauer  empfohlen  hat,  in  Lösung.  Eine  voll- 
ständigere Abscheidung  erfolgt,  wenn  man  zu  der  phosphorsäurehaltigen 
I^nng  der  Vanadsaure  Schwefelammonium  setzt  und  dann  mit  Essig- 
säure schwach  ansäuert.  Anfangs  entsteht  keine  Fällung,  bei  schwachem 
Erwärmen  und  Stehenlassen  erfolgt  in  einigen  Stunden  Abscheidung 
von  braunem  Schwefelvanadin;  die  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  Spuren 
von  Vanadsaure.  Das  Schwefelvandin  wird  durch  Glühen  in  Vanadsaure 
übergeführt  und  kann  dann  gewogen  werden. 

Hinsichtlich  der  Ausfällung  des  Schwefelvanadins  und  der  Ueber- 
führung  desselben  in  Vanadsaure  vergl.  übrigens  diese  Zeitschrift  14,  344. 

*)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u,  Chem.  160,  126. 
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Die  Sübertitrimng  mit  Schwefelcyanammoniiim.  In  dieser  Zeit- 
schrift 13,  171  berichtete  ich  über  ein  von  J.  Volhard  angegebenes 
Verfahren  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Silbers,  welches  sich 
auf  das  Verhalten  der  löslijchen  Rhodansalze  gegen  Silber-  und  Eisen- 
oxydlösungen gründet.  0.  Liudemann*)  hat  dasselbe  geprüft  und 
durchaus  bewahrt  gefunden. 

Schon  in  seinen  ersten  Mittheilungen  stellte  Vo  1  h  a  r  d  in  Aussicht, 
dass  er  die  neue  maassanalytische  Methode  nach  allen  Richtungen  zu 
prüfen  und  auszuarbeiten  beabsichtige.  Nachdem  dies  geschehen,  hat  er 
nun  in  einer  grösseren  Abhandlung**)  unter  Benutzung,  der  von  ihm 
selbst  und  von  anderen  inzwischen  gemachten  Erfahrungen  sein  Titrir- 
verfahren  ausführlich  dargelegt. 

In  einer  salpetersauren  Lösung  von  Silber,  welche  mit  einem  lös- 
lichen Eisenoxydsalz  versetzt  ist,  entsteht  bei  allmählichem  Zusatz  einer 
verdünnten  Lösung  von  Schwefelcyankalium  oder  -ammonium  erst  dann 
eine  bleibende  Röthung,  wenn  alles  Silber  als  Schwcfelcyansilber  gefällt 
ist.  Weiss  man,  wieviel  von  der  Rhodansalzlösung  zur  Ausfällung  einer 
bestimmten  Menge  von  Silber  uöthig  ist,  so  kann  man  mittelst  dersel- 
ben den  Silbergehalt  jeder  sauren  Silberlösuug  maassanalytisch  bestim- 
men. Das  Eisenoxydsalz  dient  als  ludicator  für  die  vollständige  Ans- 
fällung  des  Silbers.  —  Man  braucht  also  zu  dieser  Silberbestimmung 
eine  verdünnte  Lösung  von  Rhodanalkalisalz  von  bekanntem  Wirkungs- 
wcrth  und  eine  Lösung  von  Eisenoxydsalz. 

Zur  Darstellung  der  Titrirüüssigkeit  verwendet  Volhard  Rhodan- 
ammonium ;  Linde  mann  ***)  zieht  Rhodankalium  vor.  Beide  Salze  sind 
in  verdünnter  Lösung  gleich  haltbar,  es  ist  daher  gleichgültig,  welches 
man  anwendet,  Reinheit  vorausgesetzt.  Ein  minimaler  Chlorgehalt  des 
Rhodansalzes  ist  bei  der  Silberbestimmung  nicht  hinderlich,  ein  irgend 
erheblicher  Chlorgehalt  jedoch  sehr  störend,  f) 


•)  Diese  Zeitschrift  16,  352. 
••)  Lieb  ig' 8  Ann.  d.  Chem.  190,  L 
♦••)  Diese  Zeitschrift  16,  352. 
t)  Da  das  Ammoniaksalz  aus  Materialien  dargestellt  wird,  welche  ganz  oder 
nahezu  chlorfrei  zu  sein  pflegen,  so  enthält  es  in  der  Regel  keine  Chlorverbin- 
dungen oder  doch  nur  minimale  Mengen,  von  welchen  es  durch  einmaliges  Um- 
krystaliisiren  aus   kochendem   Wasser   leicht   vollständig    befreit  werden    kann. 
Das  käufliche  Rhodankalium  enthält  immer  mehr  Chlor  als  das  Ammoniaksalz, 
der  Verfasser   ist   deshalb   bei   der  Anwendung   des  Rhodanammoniums   stehen 
geblieben. 


Beriebt:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  483 

Handelt  es  sich  ausschliesslich  um  die  Bestimmung  von  Silber,  so 
gibt  man  der  Rhodanlösang  zweckmässig  eine  solche  Stärke,  dass  1  cc 
derselben  eine  Gewichtseinheit,  ein  Centigramm,  Silber  anzeigt.  Rhodan- 
ammonium  nimmt  mit  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf  und  beim 
Erhitzen  wird  es  zu  leicht  zersetzt,  als  dass  man  es  in  der  Wärme 
trocknen  könnte;  man  kann  daher  den  Titer  der  Lösung  nicht  durch 
Abwägen  einer  bestimmten  Menge,  sondern  muss  ihn  empirisch  feststel- 
len. Da  es  nicht  mehr  Arbeit  macht  101  Lösung  auf  einen  bestimmten 
Titer  zu  bringen  als  11,  so  bereitet  man  gleich  eine  grössere  Menge 
der  Lösung.  Man  löst  das  auf  der  Handwage  abgewogene  Rhodanam- 
monium  in  Wasser  auf  und  verdünnt  in  einer  Flasche,  auf  welcher 
durch  Striche  die  Liter  angegeben  sind,  so  weit,  dass  auf  1  1  7,5  g, 
oder,  wenn  das  Salz  sehr  feucht  aussah,  8  g  Salz  kommen  (zur  Aus- 
fällnng  von  1  g  Silber  braucht  man  0,704  g  reines  Rhodanammonium). 
Andererseits  wägt  man  genau  0,5g  chemisch  reines  Silber  ab,  löst  es 
in  8  bis  10  cc  reiner  Salpetersäure  (von  1,2  spec.  Gew.)  und  vertreibt 
nach  völliger  Lösung  des  Silbers  die  salpetrige  Säure  durch  Kochen 
oder  längeres  Erwärmen  im  Wasser-  oder  Sandbad  und  lässt  erkalten. 
Man  verdtlnnt  jetzt  mit  etwa  200  cc  Wasser  und  setzt  etwa  5  cc  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Eisenammoniakalaun  zu;  macht  sich  die 
Farbe  des  Eisenoxydsalzes  bemerklich,  so  gibt  mau  noch  ein  wenig  reine 
farblose  Sali>etersäure  zu,  wodurch  die  Farbe  des  Eisensalzes  verschwin- 
det. Jetzt  lässt  man  die  Rhodanlösung  aus  der  Bürette  zufiiessen.  An- 
fönglich  entsteht  nur  ein  weisser  Niederschlag,  der  wie  Chlorsilber  in 
der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt  und  diese  milchig  erscheinen  lässt.  Bei 
weiterem  Zusatz  von  Rhodanlösung  erzeugen  die  einfallenden  Tropfen 
eine  blutrothe  Wolke,  die  beim  Umschwenken  rasch  verschwindet.  Wenn 
man  sich  dem  Punkt  der  vollständigen  Ausfällung  des  Silbers  nähert, 
geht  das  Rhodansilber  zu  Flocken  zusammen  und  die  Flüssigkeit  beginnt 
sich  zu  klären,  ohne  jedoch  vollständig?  klar  zu  werden,  so  lange  sich 
noch  eine  Spur  von  Silber  in  Lösung  betindet.  Sobald  alles  Silber  als 
Rhodansilber  gefällt  ist,  setzt  sich  der  flockige  Niederschlag  rasch  ab 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  vollkommen  klar.  Man  kann 
hiernacb  mit  Rhodansalz  auch  ohne  Eisenzusatz  titriren  ganz  wie  nach 
Gay-Lussac  mit  Chlornatriuiu.  Mit  dem  Zusatz  der  Rhodanlösung 
wird  fortgefahren,  zuletzt  tropfenweise,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist  und  einen  bei  öfterem  Umschwenken  nicht  mehr  verschwindenden, 
möglichst  schwachen,  lichtbräunlichen  Farbenton  angenommen  hat.     Die 
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Färbung  macht  sicli  am  besten  bemerklich,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
nicht  gegen  das  Licht,  sondern  vom  Fenster  abgewendet  gegen  eine 
weisse  Wand  hält. 

Für  die  Wiederholung  des  Versuchs  ist  es  bequemer,  statt  das 
Silber  jedesmal  abzuwägen  eine  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt  ab- 
zumessen. Zur  Darstellung  der  Silberlösung  löst  man  in  einer  Liter- 
flasche 10  g  reines  Silber  in  Salpetersäure  auf,  vertreibt  die  salpetrige 
Säure,  lässt  erkalten,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  mischt.  Zur  Probe 
sticht  man  50  cc  mit  der  Pipette  ab. 

Bei  Einhaltung  der  angegebenen  Verhältnisse  wird  man  für  0,5  g 
Silber  oder  50  cc  der  Silberlösung  etwas  weniger  als  50  cc  von  der 
Rhodanlösung  brauchen.  Man  berechnet  danach  die  noch  vorzunehmende 
Verdünnung.  Gesetzt  man  habe  gebraucht  48,5  cc  Rhodanlösung,  so 
müssen  auf  je  485  cc  Lösung  noch  15cc,  oder  auf  101  309,5  cc  Was- 
ser zugesetzt  werden.*) 

Von  der  Titrirflüssigkeit  zeigt  jetzt  jeder  Cubikcontimeter  10  mg 
Silber  an,  sie  wird  im  Folgenden  schlechtweg  als  Rhodanlösung  be- 
zeichnet. Selbstverständlich  wird  die  Richtigkeit  des  Titers  vor  der 
Anwendung  nochmals  mit  0,5  oder  1  g  Silber  sorgfältig  geprüft.  Pie 
Rhodanlösung  ist  vollkommen  titerbeständig.**) 


•)  Hatte  man,  was  bei  sehr  feuchtem  Zustand  des  angewendeten  Khodan- 
amraoniums  vorkommen  kann,  mehr  als  50  cc  Rhodanlösung  j^rebraucht,  so  setat 
man  die  noch  nöthige  Menge  von  Rhodanammonium  zu,  die  man  jetzt  berech- 
nen kann,  da  man  den  Wirkiingswerth  des  Salzes  kennt.  (Jesotzt  z.  B.  man 
habe  die  Rhodanlösung  durch  Auflösen  von  75  g  Rhodanammonium  zu  101 
Flüssigkeit  bereitet  und  für  0,5g  Silber  .50,3 cc  gebraucht,  so  hat  man  die 
Menge  des  Rhodanammoniums  im  Verhältniss  von  500:503  zu  vermehren: 

500  :  503  =  7,5 :  7,545. 
Für  je  1  1  ist  also  noch  0,045  Rhodanammonium  zuzusetzen.  Man  bereitet  sich 
zu  diesem  Zweck  eine  concentrirte  Lösung  von  annähernd  bekanntem  Gehalt, 
indem  man  eine  abgewogene  Menge  Rhodanammonium,  sagen  wir  10  g,  in 
Wasser  auflöst  und  auf  100  cc  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  misst  man  dann 
mit  einer  engen,  in  V«)<^c  gethcilten  Pipette  die  nöthige  Menge,  in  unserem 
Fall  0,45  cc  für  je  1  1  ab  und  setzt  sie  der  Titrirflüssigkeit  zu. 

••)  Wohl  hat  der  Verfasser  mehrfach  beobachtet,  dass  dieselbe  kurz  nach 
der  Bereitung  einen  unbedeutenden  Absatz  bildete,  der  aus  Schimmelfäden  be- 
stand ;  doch  war  bei  sorgfältigster  Vergleichung  auch  nicht  die  mindeste  Ver- 
änderung des  Titers  wahrzunehmen.  Die  von  dem  Absatz  abgezogene  Flüssig- 
keit blieb  danach  vollkommen  klar;  nach  zweijähriger  Aufbewahrung  waren 
genau  100 cc  zur  Ausfallung  von  lg  Silber  nöthig. 
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Bei  der  Titrirung  des  Silbers  in  der  angegebenen  Weise  soll  die 
FlO^sigkeit  von  Salpetersäure  stark  sauer  sein  und  es  ist  ganz  unnöthig, 
den  Ueberschuss  der  Säure  möglichst  abzustumpfen,  wie  Brügelmann"^) 
anräth.  Allerdings  ist  es  richtig,  dass  die  Reaction  auf  Eisenoxyd  mit 
Rhodansalz  durch  viel  Säure  an  Intensität  verliert.  Eine  stark  saure 
Flüssigkeit,  welche  nur  Spuren  von  Eisenoxydsalz  enthält,  wird  durch 
einen  Tropfen  verdünnter  Rhodansalzlösung  nur  sehr  schwach  oder  gar 
nicht  gefärbt;  die  Färbung  tritt  aber  sofort  hervor,  wenn  man  eine 
reichliche  Menge  von  Eisenoxydsalz  zusetzt.  Eine  Mischung  aus  50  cc 
reiner  Salpetersäure  (von  1,2  spec.  Gew.),  200  cc  Wasser  und  5  cc  kalt 
gesättigter  Lösung  von  Eisenammoniakalaun  wird  durch  ^/^  cc  einer  ^/joo* 
Normallösung  von  Ilhodanammonium,  das  ist  beiläutig  so  viel  wie  ein 
halber  Tropfen  der  obigen  Rhodanlösung,  entschieden  gefärbt,  nicht 
blatroth,  aber  sehr  deutlich  licht  röthlichbraun.  Die  Angabe  Brügel- 
mann's,**j  dass  das  als  Indicator  dienende  Eisenrhodanid  durch  viel 
Säure  rasch  zersetzt  werde,  beruht  nach  Volhard  zweifellos  auf  einem 
Irrthum:  die  eben  erwähnte  Mischung  behielt  ihre  Färbung  auch  bei 
achttägigem  Stehen  in  unveränderter  Stärke.  Wahrscheinlich  ist  der 
Irrthum  Brügelmann's  veranlasst  durch  die  Gegenwart  von  Chlor- 
silber, welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Eisenrhodanid  allmäh- 
lich zersetzt. 

Es  ist  also  weder  nöthig  den  Säureüberschuss  abzustumpfen,  noch 
braucht  man  darauf  zu  achten,  dass  bei  verschiedenen  Proben  die  Säure- 
mengen annähernd  gleich  seien.  Eine  wesentliche  Bedingung  für  die 
Constanz  der  Resultate  ist  es  dagegen,  dass  das  Eisensalz  immer  in 
grossem  Ueberschuss  und  in  nahezu  demselben  Verhältniss  zu  der  Ge- 
sammtmeuge  der  Flüssigkeit  angewendet  werde. 

Man  hat  ferner  zu  beachten,  dass 

1)  durch  salpetrige  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 

2)  durch    Salpetersäure    in    der  Wärme,    die   Rhodanwasserstoffsäure 
oxydirt  und  die  Farbe  des  Eisenrhodanids  zerstört  wird. 

Vor  dem  Zusatz  der  Rholanlösung  muss  also  die  salpetrige  Säure 
vollständig  entfernt  und  die  Flüssigkeit  kalt  geworden  sein.  Bei  den 
oben  angegebenen  Verhältnissen  wird  die  Flüssigkeit,  wenn  das  Gefäss 
nicht    allzumassig  ist,    durch    den  Zusatz    von  Wasser,    Kiscnoxyd-    und 


♦)  Diese  Zeitschrift  16,  7. 
♦♦)  a.  a.  0. 
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Rhotlanlösung  soweit  abgekühlt,  dass  man  sofort  nach  erfolgter  Auflö- 
sung des  Silbers  oder  der  Legirung  und  Verjagung  der  salpetrigen  Säure 
mit  dem  Austitriren  beginnen  kann. 

Durch  die  Einwirkung  des  Lichts,  namentlich  des  dirccten  Sonnen- 
lichts, erleidet  die  Salpetersäure  auch  in  ziemlich  verdünntem  Zustand 
eine  theilweise  Zersetzung  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure.  Färbt 
man  eine  »reine«  Salpetersäure  von  1,2  si>ec.  Gewicht,  welche  längere 
Zeit  auf  dem  Reagensgestell  eines  hellen  Arbeitsplatzes  gestanden  hat, 
nach  Verdünnung  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  und  Zusatz  von 
Eisenoxydsalz,  mit  einem  Tropfen  Rhodanlösung,  so  sieht  man  die  Fär- 
bung nach  einigen  Minuten  bleicher  werden  und  allmählich  verschwin- 
den. War  dagegen  die  salpetrige  Säure  zuvor  durch  Kochen  ausgetrieben 
worden,  so  ist  die  Färbung  beständig.  Es  ist  daher  zweckmässig,  wenn 
man  Tilrirungen  mit  Rhodanlösung  vornehmen  will,  gleich  im  Anfang 
einen  Vorrath  von  Salpetersäure  (von  1,2  spec.  Gew.)  auszukochen  und 
zu  gelegentlicher  Verwendung  in  einer  vor  grellem  Licht  geschützten 
Ecke  des  Arbeitsplatzes  oder  in  einem  Schrank  aufzubewahren. 

Zur  Silberbestimmung  in  Legirungen  verfährt  man  ganz  so,  wie 
oben  für  die  Titerstellung  der  Rhodanlösung  angegeben  ist.  Wendet 
man  1  g  Legirung  an,  so  wird  durch  Vio  ^^  Rhodanlösung  1  pro  mille 
Feingehalt  angezeigt. 

Nach  dem  Gay-Lussac' sehen  Verfahren  werden  zur  Feingehalts- 
bestimmung solche  Mengen  von  Legirung  abgewogen,  dass  immer  sehr 
nahezu  die  gleiche  Menge  von  Silber,  eine  Spur  über  1000  mg,  zur 
Titration  kommt.  Dies  ist  für  die  Gay-Lussac'sche  Methode  ganz 
wesentlich;  denn  die  Titrirung  unbekannter  Silbermengen  mit  Kochsalz- 
lösung ist  eine  höchst  lästige  Arbeit,  welche  auch  in  den  geübtesten 
Uänden  viel  zu  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde.  Der  Gay- 
Lussac 'sehen  Bestimmung  geht  daher  immer  die  trockene  Probe  vor- 
aus, durch  welche  der  Feingehalt  der  Legirung  bis  auf  einige  Tausendtel 
genau  ermittelt  wird.  Nachdem  dies  geschehen,  wird  die  Probe  auf 
1000  erhoben,  d.  h.  nach  Zurechnung  einer  empirischen  Compensation 
für  den  Verlust  bei  der  Trockenprobe  berechnet  man  oder  schlägt  man  in 
den  Gay -Lussac 'sehen  Tabellen  auf,  wie  viel  von  der  Legirung  man 
abwägen  muss,  um  darin  1000  mg  Silber  zu  liaben;  diese  Menge  wird 
abgewogen  und  aufgelöst.  Man  lässt  dann  die  Kochsalzlösung  aus  einer 
feststehenden  Pipette  zufliessen.  Die  von  Stas  angegebene  Pipette  wird 
von  unten  durch  einen  Schlauch,  der  die  Kochsalzlösung  aus  einem  höher 
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stehenden  Reservoir  zuführt,  gefüllt  und  zwar  nicht  his  zu  einer  Marke 
im  Hals  der  Pipette,  sondern  bis  zum  Ueberfliessen ;  man  schliesst  dann 
die  obere  Oeflfhung  der  Pipette  durch  Auflegen  des  Fingers,  zieht  den 
Schlauch  von  dem  Ausflussrohr  ab,  bringt  die  Lösung  der  Legirung 
unter  die  Pipette  und  lässt  deren  Inhalt  ausfliessen.  Die  Pipette  braucht 
Dicht  genau  calibrirt  zu  sein:  man  stellt  dann  die  Kochsalzlösung  so, 
dass  die  in  ununterbrochenem  Strahl  aus  derselben  Pipette  abfliessende 
Menge  Kochsalzlösung  genau  hinreicht,  um  1000  mg  Silber  zu  föllen. 
Für  die  Titerstellung  ist  es  übrigens  be(iuemer,  wenn  die  Pipette  genau 
calibrirt  ist.  Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  über  dem  Chlorsilber  völlig 
geklärt  hat  —  was  durch  kräftiges  Schütteln  beschleunigt  wird  —  be- 
endigt man  das  Titriren  mit  Zehntel-Kochsalzlösung. 

Selbstverständlich  kann  man  in  der  gleichen  Weise  auch  bei  der 
Titration  mit  Rhodanlösung  verfahren;  Volhard  hat  viele  Hestimmun- 
gcn  in  dieser  Art  ausgeführt,  namentlich  wurde  so  der  etwaige  Einfluss 
anderer  Metalle  auf  die  Silbertitrirung  controlirt.  Um  die  Resultate 
mit  den  bei  Anwendung  von  Büretten  erhaltenen  direct  vergleichbar 
zu  machen,  wurde  eine  Stas'sche  Pipette  angewendet,  welche  genau 
100  cc  resp.   100  g  Wasser  bei  lö^C.  fasst. 

Für  dieses  Verfahren  stellt  man  den  Titer  der  Rhodanlösung  zweck- 
mässig so,  dass  eine  Pipette  voll  gerade  hinreicht  1000  mg  Silber  eben 
vollständig  auszufällen,  ohne  eine  merkliche  Färbung  hervorzubringen. 
Die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  muss  vollständig  klar 
sein;  bei  Zusatz  von  V2  c^*  einer  zehnfach  verdünnten  Rhodanlösung  soll 
sie  eine  starke  Färbung  annehmen  und  nicht  im  mindesten  getrübt  wer- 
den. Die  zehnfach  verdünnte  Lösung  »Zehntelrhodanlösung«  bereitet 
man,  indem  man  die  Standpipette  voll  Rhodanlösung  in  eine  Literflasche 
auslaufen  lässt,  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auffüllt  und  mischt. 

Die  vorläufige  Feingehaltsbestimmung  behufs  Feststellung  des  Probe- 
gewichts kann  entweder  durch  die  Cui)ellenprobe  geschehen,  oder  durch 
Titrirung  mit  der  Rhodanlösung. 

Im  letzteren  Fall  wendet  man  1  g  Legirung  an,  gibt  die  Rhodan- 
lösung aus  der  Bürette  zu  und  zwar  bis  zur  entschiedenen  Röthung. 
Der  Feingehalt  wird  dann  etwas  zu  hoch  gefunden  und  man  ist  sicher, 
dass  man  bei  Erhebung  der  Probe  auf  1000  mittelst  der  (lay-Lussac'- 
schen  Tabelle  in  dem  Probegewicht  etwas  mehr  als  1000  mg  Silber  hat. 

Diese  Tabellen  geben  unter  »Kochsalz,  Silberwerthe«  an,  welcher 
Feingehalt  dem  in  der  ersten  Verticalcolumne  autgeführten  Gewicht  der 
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Probe  bei  Verbrauch  von  0  bis  9  cc  der  Zehntelkochsalzlösung  entspricht. 

• 

Da  der  Titer  der  Rhodanlösung  dem  der  Kochsalzlösung  völlig  ent- 
spricht, können  die  Gay-Lussac\schen  Tabellen  für  das  Rhodanver- 
fahren  ganz  ebenso  benutzt  werden,  wie  für  das  Kochsalzverfahren.  Man 
sucht  in  der  Verticalcolumne  0  die  dem  gefundenen  Feingehalt  in  Tau- 
sendteln  am  nächsten  kommende,  aber  ihn  nicht  ganz  erreichende  Zahl 
und  nimmt  das  mit  dieser  Zahl  in  einer  Horizontalzeile  stehende  Gewicht 
der  Probe,  das  in  der  ersten  Vertical reihe  angegeben  ist. 

Die  Probe  wird  aufgelöst,  zweckmässig  in  einer  Flasche  von  etwa 
500 cc  Inhalt,  die  mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  versehen 
ist;  man  verdünnt  wie  oben  und  setzt  5  cc  Eisenlösung  zu.  Dann  lässt 
man  mit  der  Pipette  100  cc  Rhodanlösung  einfliessen,  schüttelt  um, 
lässt  einige  Minuten  stehen  und  setzt  nun  mit  einem  engen,  in  halbe 
Cubikcentimeter  getheilten  Röhrchen  V2  c^-  Zehntelrhodanlösung  zu,  schüt- 
telt wieder  um  und  fährt  mit  dem  Zusatz  der  Zehntelrhodanlösung 
in  halben  Cubikcentimetern  fort,  bis  die  Flüssigkeit  eine  möglichst 
schwache,  aber  beim  Schütteln  bleibende  lichtbräunliche  Färbung  an- 
genommen hat.  Macht  sich  hierbei  ein  Nachbleichen  bemerkbar,  so 
enthält  die  Rhodanlösung  etwas  Chlor.  Der  letzte  halbe  Cubikcentimeter 
wird  nicht  mehr  mitgerechnet.  Man  schlägt  jetzt  in  den  G  a  y  -  L  u  s  s  a  c'- 
schen  Tabellen  unter  »Kochsalz,  Silberwerthe«  nach,  welcher  Feingehalt 
den  verbrauchten  Cubikcentimetern  Zehntellösung  entspricht. 

Ein  Beispiel  zur  Erläuterung: 

Erste  Probe. 

Angewendet  1000  mg  von  einem  Einmarkstück. 

Gebraucht  Rhodanlösung  89,9  cc,  entsprechend  899  Tausendtel. 

Nächstkommende  Zahl  in  Columne  0  =  896,9. 

Gewicht  der  Probe  in  gleicher  Zeile  =   1115. 

Zweite  Probe. 

Angewendet  1115  mg. 

Gebraucht  Zehntelrhodanlösung  2,5  cc. 

Feingehalt  Zeile  1115  Columne  2  =  898,6. 

Berechnet  1115  :  1002  =  1000  :  898,6. 

War  das  Gewicht  der  Probe  zu  gering,  enthielt  die  Probe  nicht 
ganz  1000  mg  Silber,  so  tritt  schon  nach  dem  Einfliessen  der  Pii>ette 
voll  Rhodanlösung  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  ein.  Man  setzt  dann 
Zehntelsilberlösung,  durch  Auflösen  von  1  g  chemisch-reinen  Silbers  und 
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TerdOnneD  auf  lOOOcc  erhalten,  in  ganzen  Cnbikoentimetern  in.  H^ 
die  Färhong  vollstündig  Ter?chwunden  i>t  und  die  Flüssigkeit  nieder 
weisslich  getrflbt  erscheint  and  beendigt  die  Titration  wie  vorher  mi: 
Zehntelrbodanlösnng.  Man  nndet  den  Feingehalt  wie  oben  in  den  liay- 
Lassac 'sehen  Tabellen  anter  *  Silberlösang,  Silberwert  he«,  wobei  Ton 
der  Anzahl  der  zugesetzten  Cubikcentimeter  Zehntel-Silberlösang  die  Ter- 
braachten  Cabikcentinieter  ZehntelrhodanlOsang,  mit  Ausschluss  des  leti> 
ten  halben,  in  Abrechnung  zu  bringen  sind. 

Volhard  hat,  wie  gesagt,  viele  Bestimmungen  in  dieser  Art  au^ 
geführt.  Eine  erhebliche  Differenz  gegenüber  der  Bestimmung  mit  der 
Bürette  konnte  er  nie  beobachten.') 

Silbertitrirung  bei  Gegenwart  anderer  Metalle. 

Kupfer.  —  Von  den  das  Silber  begleitenden  Metallen  kommt  vor 
allem  als  in  verarbeitetem  Silber  nie  fehlender  Bestandtheil  das  Kupfer 
in  Betracht.  Bezüglich  seines  Einflusses  auf  die  Titrirung  des  Silbers 
durch  Rhodansalze  bestätigt  der  Verfasser  die  in  seiner  ersten  Mitthoi- 
lang  gemachten  Angaben.  Der  Kupfergehalt  der  Legirung  darf  bis  zu 
70  ^  ansteigen ,  ohne  dass  die  Genauigkeit  der  Silberbestimmung  im 
mindesten  beinträchtigt  wird.  Darüber  hinaus  wird  jedoch  die  Erken- 
nung der  Endreaction  etwas  unsicher,  indem  die  Flüssigkeit  nach  der 
Ausfällung   des   Silbers    durch   Bildung   von    schwarzem    Kupferrhodanid 

*)  Nichtsdestoweniger  ist  das  Verfahren  etwas  genauer,  da  man  im  all- 
gemeinen mit  Pipetten  genaaer  mis.'^t.  als  mit  Büretten  und  die  Zehntollr^ung 
Differenzen  zu  erkennen  gestattet,  welche  bei  der  zehnfach  concentrirtercn  Lü- 
sang  sich  der  Wahrnehmung  entziehen.  So  fand  der  Verfasser  bei  Hestimmung 
mit  der  Pipette  und  Austitriren  mit  Zehntellösung  zwischen  der  Titrirung  auf 
farblos  und  schwach  gefärbt  einen  Unterschied,  den  er  mit  der  gewöhnlichen 
Rhodanlösung  aus  der  Bürette  nicht  beobachten  konnte?.  Bei  300  bis  4(>i)cc 
Mischung  muss  man  nach  vollständiger  Ausfällung  des  Silbers,  um  dor  Flüssig- 
keit einen  erkennbaren  Farbenton  zu  ertheilen,  noch  etwa  0,2  cc  /«»hntelrhodan- 
lösung  zusetzen.  Von  dem  Ablcvsen  einer  entsprechenden  Differenz  bei  der  zehn- 
fach stärkeren  Lösung  in  Büretten,  welche  l^)Occ  fassen,  kann  natürlich  keine 
Rede  sein;  die  entsprechende  Silbermenge  kommt  aber  auch  bei  der  Silber- 
hestimmung  nicht  molir  in  Betracht.  Der  grösseren  Genauigkeit  ist  daher  keine 
erhebliche  Bedeutunjr  beizumessen,  dagegen  ist  unstreitig  das  Arbeit<'n  mit  der 
feststehenden  Pipette  siclnTer,  weil  weniger  von  individueller  Sorgfalt  abhängig, 
and  rascher,  vorausgesetzt  dass  das  Probegewicht  möglichst  genau  bei  l(XK)mg 
Silber  enthält;  muss  man  öfters  den  Zusatz  von  Zehntellösung  wietlerholen,  so 
geht  der  Vortheil  rascherer  Arbeit  verloren. 

Freneniu«,  Zeitschrift.    WII.  Jahrgang.  32 


490  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

• 

trübe,  undurchsiclitig  und  missfarbig  wird.  Dies  ist  ein  Missstand,  wel- 
chen Volhard's  Methode  mit  den  anderen  bis  jetzt  üblichen  maass- 
analytischen Methoden  der  Silberbestimmung  gemein  hat.  Die  Anwend- 
barkeit des  Gay-Iiussac' sehen  Verfahrens  hört  übrigens  schon  bei 
einem  Kapfergehalt  von  etwa  50  ^  auf,  während  die  Mohr 'sehe  Me- 
thode mit  chromsaurem  Kali  als  Indicator  bei  Gegenwart  von  Kupfer 
überliaupt  nicht  benutzbar  ist. 

Man  kann  sich  bei  der  Silberbestimmung  in  solchen  kupferreichen 
Legirungen  ebenso  Jielfen,  wie  man  es  bei  dem  G  a  y  -  L  u  s  s  a  c'schen  Ver- 
fahren thut,  nämlich  die  Probe  durch  Zuwägen  von  reinem  Silber  auf 
einen  geringeren  Kupfergehalt  bringen,  und  dies  ist,  nach  des  Verfassers 
Ansicht,  das  einzige  für  die  technische  Bestimmung  brauchbare  Verfahren. 
Dabei  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  es  nicht  genügt,  den  relativen  Kupfer- 
gehalt auf  etwa  70 Jl^  zu  erniedrigen;  man  muss  soviel  Silber  zuwägen, 
dass  die  absolute  Menge  des  Ku])fers  in  dem  Probegewicht  sich  bis  auf 
beiläufig  0,7  g  vermindert. 

Volhard  hat  früher  einen  Weg  angegeben,  wie  man  auch  in  den 
silberärmsten  Kupferlegiruugen  das  Silber  mit  Rhodanlösung  titriren  kann. 
Schwefelcyansilber  wird  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  oder  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt.  Man  fällt  das  Silber  durch 
einen  Ueberschuss  von  Rhodanlösung,  lässt  absitzen  und  saugt  die  Flüssig- 
keit, welche  das  Kupfer  enthält,  ab.  Er  bedient  sich  zum  Absangen 
des  von  Carmichael*)  angegebenen  Saugtilters.  Nachdem  mit  der 
Flüssigkeit  die  Hauptmasse  des  Kupfers  entfernt  ist,  bringt  man  das 
angewandte  Stückchen  Filtrirpapier  zu  dem  Niederschlag  und  übergiesst 
diesen  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  die  man,  um  etwa  an  dem 
Rohr  haftende  Theilchen  von  Schwefelcyansilber  abzuspülen,  an  dem 
Rohr  hinabfliessen  lässt.  Man  erwärmt  jetzt  auf  dem  Sandbad  oder  über 
freier  Flamme.  Die  Zersetzung  geht  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
vor  sich.  Sobald  sich  der  Niederschlag  zu  schwarzen  Klumpen  zusammen- 
geballt hat,  setzt  man  einige  Tropfen  concentrirte  Salpetersäure  zu, 
worauf  nach  einigen  Augenblicken  unter  lebhafter  Entwickelung  von 
sali)etrigen  Dämpfen  vollständige  Lösung  eintritt.  Man  setzt  noch  etwas 
Salpetersäure  zu,  fährt  fort  zu  erhitzen,  bis  alle  salpetrige  Säure  ver- 
jagt ist,  lässt  erkalten,  verdünnt  mit  300  bis  400  cc  Wasser  und  titrirt 
nun  nach  Zusatz  von  p]isensalz  mit  Rhodanlösung  wie  gewöhnlich.     Die 

♦)  Diese  Zeitschrift  10,  83. 
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Resultute  fallen  etwas  za  hoch  aus,  da  die  Empfindlichkeit  der  End- 
reaction  durch  die  grosse  Menge  von  Schwefelsäure  bedeutend  vermin- 
dert wird.  Ganz  genaue  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  Schwefel- 
säure vor  dem  Titriren  mit  salpetersaurem  Baryt  niederschlägt.  Das 
Verfaliren  ist  für  die  technische  Silberbestimmung  nicht  einfach  genug, 
es  lässt  sich  jedoch  in  manchen  Fällen  analytisch  verwerthen. 

Quecksilber.  —  Tröpfelt  man  Rhodanlösung  in  eine  verdünnte 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  die  mit  Eisensalz  und 
etwas  Salpetersäure  versetzt  ist,  so  entsteht  an  der  Einfallstelle  der 
Tropfen  ein  graulichweisser  Niederschlag  in  einer  rothen  Wolke;  beide, 
Röthang  und  Niederschlag,  verschwinden  beim  ümschütteln  wieder.  Erst 
nach  Zusatz  von  viel  Rhodanlösung  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag, 
während  die  Röthung  noch  später  bleibend  wird. 

Auch  wenn  man  der  Quecksilberlösung  salpetersaures  Silber  zuge- 
setzt hatte,  löst  sich  der  durch  das  Rhodansalz  entstandene  Niederschlag 
beim  Umschwenken  vollständig  wieder  auf;  das  Radical  der  Rhodan- 
wasserstoffsäure  wird  von  dem  Quecksilber  vorweg  in  Beschlag  genom- 
men, obwohl  die  entstehende  Quecksilberverbindung  löslich  ist,  während 
das  Schwefelcyansilber  sich  unlöslich  ausscheiden  mtisste. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  verhält  sich  ebenso  wie  das  Oxydul- 
salz, nur  bleibt  bei  genügendem  Zusatz  von  Wasser  und  Salpetersäure 
das  Rhodanid  vollständig  in  Lösung. 

Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  kann  daher  das  Silber  nicht  mit 
Rhodanlösung  titrirt  werden.  Diese  Beschränkung  ist  im  allgemeinen 
ohne  Bedeutung,  da  ja  das  Quecksilber  sehr  leicht  zu  entfernen  ist. 

-  Palladium.  —  Nach  den  über  das  Verhalten  des  Palladiums 
gegen  Schwefelcyansalze  vorliegenden  Angaben  war  nicht  zu  erwarten, 
dass  die  Gegenwart  des  Palladiums  der  Silbertitrirung  mit  Rhodanlösung 
hinderlich  sein  werde.  So  soll  Rhodankalium  nach  Rose*)  in  den  Lö- 
sungen der  Palladiumoxydulsalze  keine  Veränderung  bewirken  und  S. 
Kern**)  will  durch  Vermischen  wässeriger  Lösungen  von  Palladium- 
chlorür  oder  -nitrat  mit  Schwefelcyankalium  oder  -ammonium  ein  lös- 
liches Palladiumsulfocyanat  erhalten  haben,  welches  mit  Jodkalium  keinen 
Niederschlag  gibt.  Diese  Angaben  sind  jedoch  nicht  richtig.  Eine  Lö- 
sung von  Palladiunichlorürchlorkalium  oder  -oxydulnitrat   gibt  mit  einer 

*)  Handbuch.  6.  Aufl.,  ed.  Finken  er  1,  351. 
♦♦)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1875,  233. 
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verdünnten  T^sung  von  Schwefelcyankalium  oder  -ammonium  einen  gequol- 
lenen Niederschlag,  welcher  ähnlich  aussieht  und  fast  die  gleiche  Farbe 
hat  wie  Eisenoxydhydrat;  unter  dem  Mikroskop  lllsst  er  auch  bei  sehr 
starker  Vergrösserung  keine  Spur  von  Kry stall isation  erkennen.  Er  ist 
nicht  löslich  in  Salz-  oder  Salpetersäure,  wenigstens  entsteht  er  auch 
in  der  vorher  mit  viel  Säure  versetzten  Lösung  des  Palladiumsalzes. 
Dagegen  wird  er  leicht  gelöst  durch  einen  üeberschuss  der  Rhodansalz- 
lösung,  auch  in  stark  salz-  oder  salpetersaurer  Flüssigkeit;  wahrschein- 
lich bildet  sich  dabei  eine  Palladiumsulfocyanwasserstoflfsäure.  Die  Lö- 
sung hat  eine  ähnliche  Farbe  wie  die  Eisenrhodanidlösung,  nur,  nament- 
lich wenn  verdünnt,  etwas  mehr  ins  Bräunlichgelbe  ziehend.  Vermuthlich 
ist  der  Irrthum  der  früheren  Angaben  dadurch  veranlasst,  dass  die 
Beobachter  gleich  einen  Üeberschuss  von  Rhodansal^lösung  zusetzten. 

Die  Gegenwart  von  Palladium  macht  also  die  Titrirung  des  Silbers 
mit  Rhodansalz  ungenau,  indem  da«  Palladium  mit  als  Silber  angezeigt 
wird.  Für  die  Technik  ist  dieser  Umstand  ohne  Bedeutung;  das  Silber 
enthält  zwar  häuiig  Palladium,  nie  jedoch  in  solcher  Menge,  dass  der 
dadurch  verursachte  Fehler  für  die  Silberbestimmung  in  Betracht  käme. 

Von  den  übrigen  in  Salpetersäure  löslichen  Metallen,  welche  man 
neben  Silber  in  Legirungen  oder  Erzen  vorfindet,  sind  diejenigen,  welche 
farblose  oder  wenig  gefärbte  Lösungen  bilden,  wie  Blei,  Cadmium, 
Thallium,  Wismuth,  Zink,  Eisen,  Mangan  ohne  allen  £in- 
fluss  auf  die  Bestimmung  des  Silbers  mit  Rhodanlösung.  Die  P>kennung 
der  Endreaction  in  Lösungen,  welche  durch  Kobalt-  oder  Nickel- 
salz  stark  gefärbt  sind,  erfordert  dagegen  einige  Uebung,  die  übrigens 
bei  einer  einzigen  Bestimmung  unbeschadet  der  Genauigkeit  des  Resul- 
tates leicht  gewonnen  wird.  Das  erstemal  wird  man  regelmässig  einige 
Tropfen  Rhodanlösung  zu  viel  zusetzen ;  wenn  man  dann  mit  einer  Silber- 
lösung vorsichtig  wieder  zurücktitrirt,  so  sieht  man  die  reine  Farbe  der 
Kobalt-  oder  Nickellösung  so  plötzlich  und  so  scharf  hervortreten,  dass 
man  danach  auch  umgekehrt  mit  zweifelloser  Sicherheit  den  Punkt  er- 
kennt, wann  die  Farbe  der  Lösung  durch  die  Beimischung  der  Eisen- 
rhodanidförbung  ins  Gelbbräunliche  überspielt.  Wenn  man  diesen  Farben- 
wechsel einigemal  beobachtet,  indem  man  mit  genau  aufeinander  gestellten 
Silber-  und  Rhodanlösungen  vier-  bis  fünfmal  hin-  und  hertitrirl,  so  hat 
man  in  wenigen  Minuten  eine  solche  Sicherheit  in  der  P>kennung  der 
Endreaction  erreicht,  dass  man  auch  über  einen  halben  Tropfen  mehr 
oder  weniger  nicht  mehr  in  Zweifel  sein  wird.    Man  beendigt  dann  den 
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Versuch  mit  der  Rhodanlösung  und  bringt  die  verbrauchte  Menge  der 
Silberlösung  von  der  zugesetzten  Rhodanlösung  in  Abzug.*) 

Auch  die  Gegenwart  von  Zinn,  Antimon,  Arsen  beeinträchtigt 
die  Genauigkeit  der  Silbertitrirung  mit  Rhodanlösung  nicht.  Um  dies 
festzustellen,  hat  der  Verfiasser  je  1  g  Silber  mit  3  g  Zinn  oder  3  g 
Schwefelantimon  zusammengeschmolzen  und  die  Masse  danach  mit  Sal- 
petersäure vollständig  oxydirt,  oder  1  g  Silber  mit  1  bis  3  g  arseniger 
Säure  in  Salpetersäure  gelöst.  In  allen  Fällen  waren  genau  100  cc 
Rhodanlösung  zur  Fällung  des  Silbers  nöthig  und  durch  72  ^^  Zehntel- 
rhodanlösung  wurde  deutliche  Färbung  hervorgebracht.  Die  Färbung 
war  auch  in  der  von  Antimon-  oder  Zinnoxyd  trüben  und  ganz  undurch- 
sichtigen Flüssigkeit  vollkommen  deutlich  und  zweifellos  zu  erkennen. 
Das  Antimonoxyd  setzte  sich  sehr  rasch  ab,  das  Zinnoxyd  sehr  langsam. 
Nachdem  sich  die  Lösungen  durch  Stehen  über  Nacht  geklärt  hatten, 
zeigten  alle  genau  denselben  Farbenton. 

Als  Belege  für  die  Genauigkeit  und  Verlässigkeit  seiner  Silber- 
bestimmungsmethode führt  Volhard  eine  Reihe  von  Bestimmungen  auf, 
welche  H.  Rieder  er,  kgl.  Münzwardein  in  München,  im  Vergleich 
mit  der  Cupellenprobe  und  der  Gay- Lussac 'sehen  Methode  ausge- 
führt hat.    Ich  verweise  bezüglich  derselben  auf  die  Originalabhandlung. 

Aus  diesen  Belegen  geht,  ebenso  wie  aus  den  von  0.  Lindemann**) 
mitgetheilten,  hervor,  dass  Volhard's  Verfahren  der  Silberbestimmung 
völlig  eben  so  genau  und  verlässig  wie  das  von  Gay-Lussac  ist.  Ein 
unbefangener  Vergleich  der  beiden  Methoden  ergibt  mehreres  zum  Vor- 
theil  des  neuen  Verfahrens  und  wenig  zu  dessen  Ungunsten. 

Auf  den  ersten  Blick  erscheint  als  Hauptvorzug  des  Rhodanver- 
fahrens,  dass  der  Silborgehalt  h'\9  auf  ein  Tausendtel  genau  in  einer  ein- 
zigen Operation  ermittelt  werden  kann;  die  Cupellenprobe,  welche  bei 
dem  Gay-Lussac 'sehen  Verfahren  nicht  zu  entbehren  ist,  wird  da- 
durch überflüssig.    Doch  möchte  der  Verfasser  gerade  diesem  Vorzug  kein 


♦}  Es  lag  der  Versuch  nahe,  für  die  Silbertitrirung  in  Kobalt-  oder  Nickel- 
lösnngen  von  der  g»»gen8eitigeu  Neutralisation  der  Farben  ihrer  Salzlösungen 
Nutzen  zu  ziehen.  Offenbar  sind  aber  die  Farben  der  Kobalt-  und  Nickellösun- 
gen nicht  ganz  complementär.  Durch  geeigneten  Zusatz  von  Kobaltlösung  zu 
einer  Nickellösung  bringt  man  zwar  die  Nickelfarbe  zum  Verschwinden,  es  bleibt 
aber  ein  schmutzig-lichtbriiunlicher  Farbenton,  der  beim  Titriren  mehr  genirt, 
als  die  Farben  der  einzelnen  Metallsalze. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  16,  352. 
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grosses  Gewicht  beilegen.  Die  Werthe,  welche  bei  der  Bestimmung  des 
Feingehalts  von  Silberlegirangen  in  Betracht  kommen,  sind  so  gross,  die 
richtige  Zusammensetzung  des  Mttnzmetalles  als  des  allgemeinen  Tausch- 
mittels ist  so  wichtig,  dass  die  Sicherheit,  welche  durch  Anwendung  von 
zwei  ganz  heterogenen,  sich  gegenseitig  controlirenden  Methoden  er- 
reicht wird,  von  grösserem  Belang  sein  dürfte,  als  der  ohnehin  sehr 
geringe  Aufwand  an  Zeit  und  Arbeit  für  die  Trockenprobe. 

Wesentlich  zu  seinem  Vortheil  unterscheidet  sich  dagegen  das  Rho- 
danverfahren  von  dem  Gay -Lussac' sehen  durch  die  deutlichere  End- 
reaction.  Die  Enderscheinung  des  Gay-Lussac 'sehen  Verfahrens,  Klar- 
bleiben der  Mischung  bei  weiterem  Zusatz  der  Titrirflüssigkeit,  tritt  ganz 
ebenso  ein  beim  Titriren  mit  Rhodanlösung ;  hier  aber  ist  sie  nur  neben- 
Bächlich,  der  Endpunkt  wird  hier  noch  ausserdem  und  hauptsächlich  ge- 
kennzeichnet  durch  eine  Farbenerscheinung,  und  diese  ist  so  deutlich, 
dass  man  kaum  sagen  kann,  zu  ihrer  Erkennung  sei  irgend  Geschicklich- 
keit und  Uebung  erforderlich.  Wiederholt  hat  Volhard  die  Erfahrung 
gemacht,  dass  ungeübte  Anfänger  in  der  quantitativen  Analyse,  sofern 
sie  nur  exact  zu  wägen  gelernt  hatten,  mit  dem  neuen  Verfahren  tadel- 
lose Resultate  erzielten. 

Beim  Titrireu  mit  Kochsalz  muss  die  Flüssigkeit  vor  jedem  neuen 
Zusatz  von  Zehntelkochsalzlösnng  durch  anhaltendos  Schütteln  geklärt 
werden.  Nun  hat  man  zwar  Apparate,  welche  das  Schütteln  erleichtern; 
bei  wiederholtem  Zusatz  der  Zehntelkochsalzlösung,  namentlich  aber  wenn 
ein  Zusatz  von  Silberlösung  nöthig  wurde  und  die  Flüssigkeit  mittler- 
weile erkaltete,  kann  trotzdem  das  Schütteln  recht  lästig  werden  und 
viele  Zeit  in  Anspruch  nehmen.  Bei  dem  Rhodanverfahren  hat  man  nicht 
nöthig  auf  die  Klärung  zu  warten  und  kann  daher  den  Versuch  rascher 
beendigen,  als  es  mit'  Kochsalzlösung  möglich  ist. 

Als  Vorzug  des  Rhodanverfahrens  darf  endlich  noch  dessen  allge- 
meinere Anwendbarkeit  aufgeführt  werden:  der  Kupfergehalt  silberarmer 
Legirungen  kann  zu  erheblich  stärkerem  Procentsatz  ansteigen  als  bei 
der  Titrirung  mit  Kochsalz,  und  trübe  Auflösungen  (Zinn,  Antimon, 
Schwefelblei),  bei  denen  das  Gay-Lussac' sehe  Verfahren  im  Stich 
lässt,  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  der  Feingehaltsbestimmung  nach 
dem  Rhodanverfahren  nicht  im  mindesten. 

In  einer  Beziehung  ist  ein  Vorzug  des  Gay-Lussac 'sehen  Ver- 
fahrens nicht  zu  verkennen;  die  Titersubstanz  ist  hier  ein  unorganischer 
Körper,  welcher  durch  die  bei  der  Silbertitrirung  angewendeten  oder  bei 
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der  Operation  gebildeten  Agentien  keinerlei  Veränderung  erfährt,  während 
die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  durch  Salpetersäure  in  der  Wärme  and 
durch  salpetrige  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  und 
zerstört  wird.  Da  jedoch  die  Bedingungen,  welche  einen  nachtheiligen 
Eiufloss  dieser  Art  ausschliessen,  leicht  einzuhalten  sind,  so  dürfte  die- 
sem Umstand  keine  wesentliche  Bedeutung  zuzuschreiben  sein. 

Ob  die  Vorzüge  des  Rhodanverfahrens  erheblich  genug  sind,  um 
seine  Anwendung  in  den  staatlichen  Münzstätten  zu  befürworten,  das 
werden  die  betreffenden  Fachmänner  zu  beurtheilen  haben.  In  den  Hütten- 
werken hat  dasselbe  bereits  Eingang  gefunden.  Man  könnte  das  Rhodan- 
verfahren  an  Stelle  entweder  der  Trockenprobe,  oder  der  Kochsalztitri- 
rtmg,  oder  endlich  für  beide  einsetzen.  Statt  der  Trockenprobe  ange- 
wendet, würde  es  die  Bestimmung  mit  Kochsalz  wesentlich  erleichtem 
und  beschleunigen :  da  es  den  Feingehalt  eben  so  scharf  wie  diese  angibt, 
würde  das  Probegewicht  so  genau,  dass  die  Titrirung  fast  ausnahmslos 
mit  dem  ersten  oder  höchstens  dem  zweiten  Cubikcentimeter  Zehntel- 
kochsalzlösung  beendigt  wäre.  Wollte  man  das  Rhodanverfahren  ftlr 
Trockenprobe  und  Kochsalztitrirung  substituiren,  so  würde  man  auf  den 
Vortheil  der  gegenseitigen  Controle  zweier  verschiedener  Bestimmungen  ver- 
zichten. Volhard  hält  es  daher  für  am  zweckmässigsten,  das  Rhodan- 
verfahren in  Verbindung  mit  der  Trockenprobe  statt  des  Gay-Lussac'- 
schen  Verfahrens  und  zwar,  wie  oben  beschrieben,  mit  der  feststehenden 
100  cc- Pipette  zur  Anwendung  zu  bringen. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinns  empfohlen  H.  Pellet 
und  A.  A 1 1  a  r  t  *)  ein  Verfahren ,  welches  sich  auf  das  Verhalten  des 
Zinnchlorürs  gegen  Eisenchlorid  gründet. 

Eine  der  gebräuchlichsten  Methoden  zur  maassanalytischen  Bestim- 
mung des  Eisens  besteht  in  der  Reduction  des  Eisenchlorides  durch  eine 
titrirte  Lösung  von  Zinnchlorür ;  die  Menge  des  vorhandenen  Eisens  wird 
aus  dem  verbrauchten  Volum  von  Zinnchlorürlösung  berechnet. 

Die  Verfasser  kehren  dies  Verfahren  um  und  ermitteln  den  Zinn- 
gehalt einer  Zinnchlorürlösung  aus  dem  zu  ihrer  Oxydation  erforderlichen 
Quantum  einer  Eisenchloridlösung  von  bekannten  Gehalt.  Hat  man  eine 
von  Eisen,  Kupfer    und  Antimon**)    freie  Zinnlösung,    welche   alles  Zinn 

♦j  Bull.  soc.  chim.  de  Paris  27,  438. 

♦♦)  Die  übrigen  Metalle  wirken  nicht  störend;   Salpetersäure  darf  selbst- 
verständlich in  der  Lösung  nicht  vorhanden  sein. 
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als  Chlorür  enthält,  *)  so  erhitzt  man  dieselbe  zum  Sieden  und  fügt 
nach  und  nach  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  bis 
zur  schwach  bräunlichen  Färbung.**)  Von  der  verbrauchten  Menge  der 
Eisenchloridlösung  muss  man  0,05  bis  0,1  cc,  welche  zur  Hervorrufung 
der  Färbung  nöthig  sind,  in  Abzug  bringen. 

Die  Eisenlösung  von  bekanntem  Gehalt  bereitet  man  entweder  durch 
Abwägen  reinen  Eisens,  Lösen  in  Salzsäure,  Oxydiren  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Auffüllen  auf  ein  bestimmtes  Volum,  nachdem  das  überschüssige 
Clilor  verjagt  worden,  —  die  Verfasser  lösen  10  g  Eisen  und  bringen 
auf  1  Liter  —  oder  indem  man  den  Titer  einer  Eisenchloridlösung  von 
unbekanntem  Gehalt  mittelst  abgewogener  Mengen  reinen  Zinnes  fest- 
stellt. Die  Verfasser  lösen  zu  diesem  Zwecke  1  g  reines  Zinn  in  20  bis 
30  cc  Salzsäure  und  bringen  auf  100  cc;  10  cc  dieser  Lösung  werden 
mit  10 — 1 5  cc  Salzsäure  und  10 — 15  cc  Wasser  versetzt  und  zum  Sieden 
erhitzt,  worauf  man  2 — 3  g  Zink  zufügt.  Nachdem  die  völlige  Lösung 
des  Zinkes  und  des  anfangs  ausgeschiedenen  Zinnes  erreicht  ist,  lässt  man 
aus  einer  Bürette  von  der  Eisenchloridlösung  so  lange  zufiiessen  bis  die 
bräunliche  Färbung  erreicht  ist. 

Statt  mit  einer  Eisenchloridlösung  kann  diese  Methode  der  Zinn- 
titrirung  auch  mit  einer  Kupferchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  aus- 
geführt werden. 

Ich  muss  darauf  auhnerksam  machen,  dass  die  von  Pellet  und 
Allart  empfohlene  Titrirung  von  Zinnchlorflr  mit  Eisenchlorid  schon 
vor  längerer  Zeit  von  M6ne***)  vorgeschlagen  worden  ist,  ohne  jedoch 
eine  günstige  Aufnahme  zu  finden.  So  sagt  Fr.  Mohrf)  darüber: 

>Möne  gibt  an,  dass  man  Eisenchlorid  zur 'Bestimmung  von  Zinn- 
chlorür  benutzen  könne,  indem  das  gefärbte  Eisenchlorid,  sobald  es  in 
einem  Ueberschuss  vorhanden  wäre,   die  Flüssigkeit  lebhaft  färbte.     Ab- 


*)  Eine  etwa  nöthige  Reduction  bewerkstelligen  die  Verfasser  durch  Salz- 
säure und  reines  Zink.  Beim  Zusatz  des  Zinkes  wird  anfangs  ein  Thcil  des 
Zinns  niedergeschlagen  aber  nach  der  völligen  Lösung  des  Zinkes  löst  sich  auch 
das  gefällte  Zinn  vollständig  wieder  auf  und  bleibt,  wenn  man  im  Sieden  er- 
halten hat,  als  Chlorür  gelöst.  Um  alles  Zinn  in  Chlorür  überzuführen  ist  ziem- 
lich viel  Zink  erforderlich,  für  einige  Decigramme  Zinn  etwa  2 -3  g  Zink. 

•*)  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  man  keinen  zu  grossen  Ueberschuss  von 
Eisenchlorid  zugefügt  hat,  kann  man  mit  Zinnchlorür  zurücktitriren ;  man  darf 
zur  Entfärbung  nicht  mehr  als  0,1  bis  0,2  cc  brauchen. 

•♦•)  Compt.  rend.  Juli  1850  Nr.  4  u.  Dingler's  pol.  Journ.  117,  230. 

t)  Titrirbuch  4.  Aufl.  p.  264. 
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gesehen  daTon,  dass  Eisenchlorid  keine  so  starke  Farhe  besitzt,  um  im 
Uebenchosse  dmger  Tropfen  durch  das  Auge  wahrgenommen  werden  zu 
können,  fehlen  dieser  Methode  alle  Garantien.  Es  ist  nicht  einmal  nach- 
gewiesen, sondern  einfach  behauptet,  dass  diese  Zersetzung  Yollst&ndig 
sei.  Die  Wechselwirkung  zwischen  Zinnchlorör  und  Eisenchlorid  geht  in 
der  Kftlte  langsam  vor  sich  und  wird  durch  Sieden  bedeutend  unterstützt. 
Allein  aoch  so  bleibt  sie  unvollendet  stehen,  wenn  nicht  ein  ansehnlicher 
Ueberschnss  von  Eisenchlorid  vorhanden  ist.  Während  man  einerseits 
Eisencblorid  durch  eine  eben  genügende  Menge  Zinnchlorür  ganz  redn- 
dren  kann,  kann  man  Zinnchlorür  nicht  durch  eine  genügende,  sondern 
nur  durch  eine  überschüssige  Menge  Eisenchlorid  oxydiren.« 

Hiemach  ist  es  unwahrscheinlich,  dass  sich  die  Methode  in  Folge 
der  Empfehlung  von  Pellet  und  Allart  einbürgern  wird,  zumal  da 
wir  gute  Methoden  zur  Titrirung  des  Zinnchlorürs  —  von  Lenssen, 
Löwenthal  und  Strome y er  herrührend*)  —  bereits  besitzen. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  sowohl  in  anorganischen  wie  in 
organischen  Körpern  bedienen  sich  C.  Fahlberg  und  M.  W.  lies**) 
des  folgenden  Verfahrens. 

Eine  gewogene  Menge  der  betreffenden  Substanz  wird  in  einem 
Silbertiegel  mit  reinem  Aetzkali  geschmolzen,  bis  jede  Oasentwickelung 
aufhört  und  die  Masse  ruhig  fliesst.  Die  Verhältnisse  sind  so  zu  wählen, 
dass  auf  0,1  g  Schwefel  in  der  Substanz  nicht  unter  25  g  Aetzkali  kom- 
men. Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze,  welche  den  Schwefel  als 
schwefligsaures  resp.  theilweise  als  schwefelsaures  Salz  enthält,  in  Wasser 
gelöst,  dann  zur  Oxydation  der  schwefligen  Säure  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Bromwasser  versetzt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  schliess- 
lich erhitzt,  bis  alles  Brom  verjagt  ist.  In  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit 
bestimmt  man  dann  die  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  in  Form  von 
schwefelsaurem  Baryt.  In  Fällen  wo  sich  beim  Lösen  der  Schmelze 
Metalloxyde  abscheiden,  sind  diese  abzufiltriren  und  auszuwaschen  bevor 
Brom  und  Salzsäure  zur  Oxydation  zugesetzt  werden. 

Ich  muss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  R.  Fresenius***)  bei 
Besprechung  des  E  s  c  h  k  a  ^  sehen  Verfahrens  zur  Bestimmung  des  Schwe- 

• 

•)  Vcr^l.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  (>. Aufl. 
Bd.  I.  p.  365. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1187. 
*)  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  II.  p.  85. 
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fels  in  Mineralkohlen  and  CJoaks  bereits  ein  sehr  ähnlichem  Verfahren 
angegeben  hat,  welches  im  hiesigen  Laboratorium  seit  längerer  Zeit  mit 
sehr  gutem  Erfolg  angewandt  wird. 

NachEschka  erhitzt  man  die  betreffende  Substanz  mit  gebrannter 
Magnesia  und  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  bis  die  Kohle  verbrannt 
ist  und  glüht  dann  zur  Ueberftthrung  der  schwefligsauren  in  schwefel- 
saure Salze  mit  salpetersaurem  Ammon.  Die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure geschieht  dann  in  Form  von  schwefelsaurem  Baryt  in  bekannter 
Weise.  R.  Fresenius  (a.  a.  0.  p.  85)  fügt  hinzu:  »Das  Glühen  mit 
salpetersanrem  Ammon  kann  dadurch  ersetzt  werden,  dass  man  das  erst 
erhaltene  Glühprodnct  in  Brom-Salzsäure  löst«. 

Die  maaManalytische  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  pflegt 
man  meist  mittelst  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  von  bekanntem 
Gehalt  auszuführen.  Die  dabei  auftretenden  Schwierigkeiten  und  die 
Maassregeln,  durch  welche  dieselben  beseitigt  werden  können,  sind  be- 
kannt.*) Nach  Ed.  Willm**)  erhält  man  sehr  genaue  Resultate,  wenn 
mau  in  folgender  Weise  verfährt. 

Zu  der  abgemessenen,  beziehungsweise  abzumessenden,  Menge  der  Schwe- 
felwasserstofflösung fügt  man  einen  Ueberschuss  der  Jodlösung  und  misst 
die  Menge  des  vom  Schwefelwasserstoff  nicht  verbrauchten  Jodes  mit  einer 
auf  die  Jodlösung  gestellten  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  zurück. 

Zur  volumetrischen  Beitimmung  des  Chlors.  H.  Pellet^*)  hat 
Versuche  dflrüber  angestellt,  ob  bei  der  Titrirung  des  Chlors  nach  der 
Mohr 'sehen  Methode  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  chromsaurem 
Kali  als  Indicator  gleichzeitig  vorhandene  arsensaure,  arsenigsaure  und 
phosphorsaure  Salze  sowie  Fluorverbindungen  störend  einwirken  oder 
nicht.  Zunächst  wurden  2procentige  Lösungen  der  sämmtlichen  oben  ge- 
nannten Salze  bereitet.  Von  jeder  der  Lösungen  wurden  10  cc  mit  20  cc 
Wasser  verdünnt  und  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  versetzt;  zur  Hervorrufung  der  Rothfärbung  waren  etwa  0,1  cc 
Normal-Silberlösung  erforderlich.  Schon  aus  diesen  Vor  versuchen  ergab 
sich,  dass  die  genannten  Salze  keinen  schädlichen  Einfluss  auf  die  Chlor- 
bestimmung ausüben,  da  sich  das  chromsaure  Silberoxyd  vor  dem  phos- 
phorsauren etc.  bildet. 

*)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  Quantität,  ehem.  Analyse  6.  Aufl. 
Bd.  I.  p.  502. 

••)  Corapt.  rend.  86,  544. 
♦♦•)  BuU.  8()c.  chim.  de  Paris  28,  68. 
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Zur  weiteren  PrOfong  der  Sache  worden  zu  ChlorkmlhimlöSQDgeii 
▼on  bekannten  Gdialt  20  oc  der  verschiedeneD  Salzlösungen  gesetzt,  beim 
Utriren  wnrde  bia  aof  circa  0.1  cc  dieselbe  Menge  NormalSilheriösiing 
gebrancfat  wie  zn*  einer  gleich  grossen  Menge  der  Chlorkalionklösang 
ohne  Znsata. 

Bei  Besümmimg  des  Chlors  in  Aschen  n.  s.  w.  nach  der  genannten 
Methode   braacht  man  demgem&ss  die  Phosphorsäare   nicht  za  entfernen. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Henbanar. 

1.     Qualitative  Ermittelang   organischer  Körper. 

lieber  den  Vachweia  geringer  Sparen  von  Blansaore  als  Vor- 
lesangsvennch.  Um  za  zeigen,  dass  in  den  bitteren  Mandeln,  den 
Kernen  der  Kirschen  etc.  keine  freie  Blaasäare  existirt,  sondern  ^psi 
beim  Erwärmen  derselben  mit  Wasser  etc.  gebildet  wird,  bringt  man 
nach  R.  Böttger*)  in  einen  etwa  2  Liter  haltenden  Glaskolben  einige 
frisch  gestossene  bittere  Mandeln  and  hängt  hierauf  einen  langen  mit 
Go^yakharztinctnr  (5  g  Gaajakharz  and  100  cc  Alkohol)  zavor  getränkten 
ond  wieder  getrockneten  Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier,  welcher 
darch  2000  fach  verdünnte  Kapfemitratlösang  gezogen  worden,  darin  aaf. 
Der  weisse  Papierstreifen  wird  dabei  völlig  anverändert  bleiben,  sich 
aber  in  wenigen  Aagenblicken  intensiv  blaa  färben,  wenn  anch  nar  eine 
einzige  zerstossene  bittere  Mandel,  mit  Wasser  erwärmt  in  den  Kolben 
geschüttet  wird. 

Früfang  der  Citronenaaore  aaf  Weinsänre.  Cailletet**)  em- 
pfiehlt zar  Prflfang  der  Citronensäare  auf  Weinsäure  das  Verhalten  der 
letzteren  zu  saurem  chromsaurem  Kali  in  der  Kälte.  Weinsäure  wird 
nämlich  durch  Kaliumbichromat  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  tief  purpurviolett  bis  schwarz  gefärbt,  während  die 
Citronensäare  dadurch,  und  zwar  sehr  langsam,  kaffeebraun  wird. 
Man  giesst  in  ein  Reagensglas  10  cc   einer   gesättigten  Lösung  von  dop- 


•)  Pharm.  Centralhalle  19,  195. 
♦♦)  Polytechn.  Notizblatt  28,  95. 
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pelt-chromsaarem  Kali,  setzt  1  g  der  za  prüfenden  Säure  hinzu  und 
schüttelt.  Ist  die  Citronensäure  rein,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  noch  nach 
10  Minuten  keine  Farbenveränderung;  enthält  sie  5  %  Weinsäure,  so 
sieht  sie  nun  schwarzbraun  und  wenn  nur  1  ^  darin  ist,  kaffeebraun  aus. 

Eine  Eeaction  des  Elaterins.  David  Lindo'*')  hat  gefunden, 
dass  der  wirksame  Bestandtheil  des  Elateriums  mit  Carbolsäure  und  conc. 
Schwefelsäure  eine  schöne  Farbenreaction  gibt.  Bringt  man  in  einer 
Porzellanschale  einige  Elaterinkryställchen  mit  1  oder  2  Tropfen  zer- 
flossener Carbolsäure  zusammen,  so  lösen  sich  erstere  ohne  Färbung  auf. 
Setzt  man  darauf  aber  2  oder  3  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  hinzu,  so 
tritt  sofort  eine  prachtvolle,  intensiv  carminrothe  Färbung  auf,  die  sich 
zunächst  in  Orange,  nach  einiger  Zeit  aber  in  Scharlach  verwandelt. 
Alkalien  zerstören  die  Farbe.  Mit  allen  bis  jetzt  untersuchten  Alkaloiden 
und  ähnlichen  Kö)*pern  konnte  L  i  n  d  o  eine  gleiche  Reaction  mit  Carbol- 
säure nicht  erhalten.  Steht  keine  flüssige  Carbolsäure  zu  Verfügung,  so 
verwendet  man  die  krystallisirte,  setzt  aber  vor  dem  Zusatz  der  Schwefel- 
säure einige  Tropfen  Chloroform  oder  Alkohol  hinzu.  Mit  der  conc 
Schwefelsäure  allein  gibt  das  Elaterin  keine  charakteristische  Reaction, 
wohl  aber  kann  die  obige  Reaction  mit  Carbolsäure  und  Schwefelsäure 
direct  mit  dem  Elaterium  des  Handels  angestellt  werden. 

Zur  Nachweisung  des  Anthrachinons  empfiehlt  P.  Schütze n- 
berger"'*)  das  zu  untersuchende  Object  in  alkalischer  Lösung  mit  hydro- 
schwefligsaurem  Natrium  zu  behandeln.  Es  entsteht  bei  Gegenwart  von 
Anthrachinon  eine  rothe  Küpe,  in  welcher  sich  durch  Stehen  an  der 
Luft  ersteres  regenerirt. 

Darstellung  von  Olycogen  mittelst  Chlorzinks.  M.  A  b  e  1  e  s  ***)  be- 
nutzt bei  der  Reindarstellung  des  Glycogens  zur  Abscheidung  der  Eiweiss- 
körper  anstatt  des  Jodkaliumquecksilberjodids  eine  Lösung  von  Clilorzink. 
Die  Muskeln  werden  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Kalilauge  vollständig 
zerkocht,  die  erhaltene  Flüssigkeit  soweit  mit  Salzsäure  versetzt,  dass 
sie  eben  noch  deutlich  alkalisch  reagirt  und  hierauf  unter  Zusatz  von 
Chlorzinklösung  20 — 40  Minuten  lang  gekocht,  wodurch  sich  das  Eiweiss 
in  dichten  Massen  ausscheidet  und   die  Flüssigkeit  leicht  filtrirbar  wird. 

•)  Chem.  News  87,  35. 
♦♦)  Pharm.  Centralhalle  19,  167. 
♦♦♦)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissonsch.  1878,  p.  268. 
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Das  schliesslich  darch  AlkoholMaDg  erhaltene  Glycogen   mnss  verascht 

and  die  Asche  in  Ahzag  gebracht  werden.    Eine  Zackerbildong  ans  Gly- 
cogen beim  Kochen  mit  Chlorzink  findet  nicht  statt. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elementar  anal yse, 

Heber  den  Stickstoffgehalt  der  Pflanzen-Eiweisskörper  nach  den 
Kethoden  von D n m a s  und  Will-Varren trapp.  H.  Ritthansen*) 
hat  durch  H.  Settegast  den  Stickstoffgehalt  verschiedener  pflanzlicher 
Eiweisskörper  vergleichend  nach  den  Methoden  von  Dumas  und  Will- 
Varrentrapp  bestimmen  lassen. 

Zum  Auffangen  des  Stickstoffs  benutzten  die  Verf.  den  von  Z Ul- 
li owsky**)  beschriebenen  Apparat,  nachdem  sie  sich  von  der  grossen 
Brauchbarkeit  und  Bequemlichkeit  desselben  überzeugt  hatten.  Als  Ver- 
brennnngsröhre  nahmen  sie  eine  an  beiden  Enden  offene  Röhre,  welche 
am  hinteren  Theile  mit  Natriumbicarbonat  und  im  übrigen  in  bekannter 
Art  beschickt  wurde.  Nach  vollendeter  Füllung  wurde  aus  einem  K  i  p  p'- 
schen  Apparat  eine  Stunde  lang  Kohlensäure  durchgeleitet,  hiemach  die  Ver- 
brennung, unter  Abschluss  der  Verbindung  mit  dem  Kohlensäure-Entwickler 
durch  einen  Quetschhahn,  wie  gewöhnlich  durchgeführt.  Das  Vorhaben, 
die  Verbrennung  in  dem  vom  Kipp' sehen  Apparat  aus  Marmor  und 
Salzsäure  entwickelten,  eine  Waschflasche  mit  etwas  Schwefelsäure  und  ein 
mit  Marmorstückchen  gefülltes  Rohr  passirenden  Kohlensäurestrom  unter 
Ausschluss  von  Natriumbicarbonat  etc.  zu  bewirken,  mussten  die  Verf. 
nach  verschiedenen  Versuchen  aufgeben,  da  es  nicht  gelingen  wollte,  ein 
hinläuglich  reines  Gas  zu  erhalten.  Aber  auch  bei  Anwendung  von 
Bicarbonat  allein  und  Verbrennen  im  hinten  zugeschmolzenen  Rohr  er- 
hielten die  Verf.  Gasrückstände  bis  zu  2  cc  und  mehr.  Erst  nachdem 
beide  Methoden  combinirt  waren,  gelang  es  die  Menge  des  nicht  absor- 
birten  Gases  auf  ca.  ^/j  bis  höchstens  1  cc  zu  reduciren,  die  sie  bei 
der  Berechnung  vernachlässigen  zu  dürfen  glaubten.  Wollte  man  die- 
sen Grasüberschuss  von  ca.  ^2  ^^  indessen  berücksichtigen,  so  würden  die 
Stickstoffzahlen,  je  nach  der  angewandten  Substanzmenge  um  0,15  bis 
0,2b  ^   zu  reduciren  sein. 

•)  Archiv  für  Physiologie  16,  293. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  17,  224. 
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Za  den  vergleichenden  Bestimmungen  dienten:  Conglntin  aus  gelben 
Lupinen,  stlssen  und  bitteren  Mandeln;  Legumin  aus  Saubohnen.  Pferde- 
bohnen, gelben  und  grünen  Erbsen,  Kichererbsen  etc.;  Legumin  aus 
Hafer;  Gluten-Casein  aus  Weizenkleber;  Gliadin  und  Maisfibrin. 

Aus  den  von  den  Verf.  mitgetheilten  Resultaten  geht  mit  Sicherheit 
hervor,  dass  die  Verbrennung  verschiedener  Pflanzen- Proteinkörper,  ins- 
besondere die  von  Conglutin  und  Legumin,  mit  Natronkalk  unvollständig 
ist,  dass  sie  ungenaue,  zu  niedrige  Zahlen  für  den  StickstoflF  liefert  oder 
Schwankungen  im  Endresultat  herbeiführt,  die  allein  Mängeln  der  Methode 
zugeschrieben  werden  müssen.  Ritthausen  stimmt  daher  jetzt  auch 
den  Angaben  von  Seegen  und  Nowack  bei,  dass  die  Dumas 'sehe 
Methode  allein  sichere  und  genaue  Resultate  liefert. 

b.   Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

üeber  die  Löslichkeit  einiger  organischen  Säuren  in  Ae^her 
und  AlkohoL  Ed.  Bourgoin*)  hat  die  Löslichkeit  mehrerer  organi- 
scher Säuren  in  Alkohol  und  Aether  bestimmt.  Die  bei  lö^  aufgenom- 
mene Quantität  der  fraglichen  Süure  wurde  volumetrisch  mit  titrirtem 
Barytwasser  bestimmt.  Danach  lösen  100  Gewichtstheile  der  angewandten 
Lösungsmittel : 


Oxalsäure 
Bernsteinsäure 
Weinsäure  . 
Citronensäure 
Gallussäure 
Benzoesäure 
Salicylsäure 
Phtalsäure  . 


Aether 
1,266 
1,265 
0,4 
2,26 
2,56 
31,35 
50,47 


Absoluter 

Alkohol 

Alkohol 

von  90  % 

23,73 

14,70 

7,51 

12,59 

25,604 

41,135 

75,90 

52,85 

38,79 

23,31 

46,68 

41,62 

49,63 

42,09 

10,08 

11,70. 

0,684 

Bestimmung  des  Weingeist-  und  Extractgehaltes  der  Weine. 
H.  Hager**)  bestimmt  den  Extractgehalt  des  Weins  aus  dem  spec. 
Gewicht  der  Extractlösung,  womit  er  zugleich  die  Bestimmung  des  Alko- 
hols verbindet.  In  der  folgenden  Tabelle  über  den  Gehalt  der  Wein- 
extractlösungen  sind  einerseits  die  Bestimmungen  des  Extractgehalts  einiger 
Weine   nach   dem    Gewichte    unter   Anwendung    der  Austrocknung    über 

♦)  Bullet.  800.  chim.  de  Paris  29,  242. 
♦*)  Pharm.  CentralhaUe  19,  161. 
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Schwefelsäore  bei  SO^^  C,  andererseits  die  spec.  Gewichte  künstlich  dar- 
gestellter wässeriger  Weinextractlösangen  untergelegt. 

Das  spec.  Gew.  des  zn  untersuchenden  Weins  (A)  wird  bei  150  c. 
bestimmt,  dann  100cc<des  Weins  in  der  WSirme  des  Wasserbades  auf 
angeflUir  den  3ten  Theil  des  Volums  eingeengt,  der  Rückstand  mit  Wasser 
bis  auf  lOOcc  aufgefüllt  und  nun  das  spec.  Gewicht  dieser  letzteren 
Flüssigkeit  B  bestimmt. 

Die  Differenz  aus  den  spec.  Gewichten  von  A  und  B  von  1,000 
subtrahirt,  ergibt  das  spec.  Gewicht  eines  Weingeistes  von  demselben 
Gehalte  wie  der  Wein  A. 

Das  spec.  Gew.  der  wässerigen  Extractlösung  B  gibt  nach  der  fol- 
genden Tabelle  den  Extractgehalt  des  Weines  A  an. 

Sherry  ergab  z.  B.  ein  spec.  Gew.  von  0,995;  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Weingeistes  aus  50  cc  des  Weins  und  Auffüllen  mit  Wasser 
bis  auf  50  cc  ein  spec.  Gew.  von  1,020.  Es  enthielt  also  der  Wein 
(1,020—  0,995  =  0,025;  1,000  —  0,025  =  0,975)  21  Vol.  Procent 
Weingeist.  Das  spec.  Gewicht  der  wässerigen  Extractlösung  von  1,020 
gibt  einen  Extractgehalt  von  4,5^1^  an.  Der  Extractgehalt  durch  Aus- 
trocknen bei  HO — 120<^C.  bestimmt,  ergab  4,32  JiJ  ;  durch  Austrocknen 
über  Schwefelsäure  bestimmt  4,53  Jl^. 

Tabelle  über  den  Gehalt  wässeriger  Weinextractlösungen. 

Temperatur  15^  C. 


Proc.  Extract- 

Proc. Extract- 

gehalt 

Spec  Gewichte 

gchalt 

Spec.  Gewichte 

0,5 

1,0022 

4 

1,0183 

0,75 

1,0034 

4,25 

1,0194 

1 

1,0046 

4,50 

1,0205 

1,25 

1,0057 

4,75 

1,(1216 

1,50 

1,0068 

5 

1,0228 

1,75 

1,0079 

5,25 

1,0239 

2 

1,0091             1 

5,50 

1,0251 

2,25 

1,0102 

5,75 

1,026B 

2,.50 

1,0114 

6 

1,0274 

2,75 

1,0125 

6,25 

1,0286 

3 

1,0137            1 

6,50 

1,0298 

3,25 

1,0148 

6,75 

1,0309 

3,50 

1.0160 

7 

1,0321 

3,75 

1,0171 

7,25 

1,0332 
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Proc.  Extract- 

i 

Proc.  Extract- 

•       « j 

bpec.  Gewichte 

«       « ■ 

Spec  Gewicht* 

gen  alt 

gehalt  • 
11 

A 

7,50      ; 

1,0343 

1,0508 

7,75           : 

1,0355 

11,25 

1,0520 

8 

1,0367 

11,50 

1,0532 

8,25 

1,0378 

11,75 

1,0544 

8,50 

1,0390 

12 

1,0555 

8,75 

1,0402 

12,25 

1,0567 

9 

1,0414 

12,50 

1,0579 

9,25 

1,0426 

12,75 

1,0591 

9,50 

1,0437 

13 

1,0603 

9,75 

1,0449 

13,25 

1,0614 

10 

1,0461 

13,50 

1,0626 

10,25 

1,0473 

13,75 

1,0638 

10,50 

1,0485 

14 

1,0651 

10,75 

1,0496            ' 

14,25 

1,0^63 

Das  spec.  Gew.  steigt  oder  vermindert  sich  bei  je  l^C.  um  0,00024. 

Eedaction  der  Nitroverbindungen  mit  Zinnchlorür  und  quan- 
titative Bestimmung  der  Nitrogruppe.  Wird  eine  gewogene  Menge 
einer  organischen  Nitroverbindung  mit  einem  bestimmten  Volum  Zinn- 
chlorürlösung  von  bekanntem  Gehalt  erwärmt,  so  erfolgt  die  Umsetzung 
von  NOj  >n  NHj  nach  der  Gleichung 

NO2  +  3  Sn  CI2  +  6  Gl  H  =  NHj  -f  3  Sn  CI4  -f  2  Hj  O 

und  aus  der  nicht  verbrauchten  Zinnchlorörlösung  lässt  sich  nach  II. 
Limpricht*)  dann  der  Gehalt  an  NO2  in  der  Nitroverbindung  be- 
rechnen. 

Erforderliche  Lösungen. 

1.  Zinnchlorürlösung.  Etwa  150g  Zinn  löst  man  in  conc. 
Salzsäure  auf,  giesst  die  Fltlssigkeit  klar  ab  und  verdünnt  sie  nach  Zu- 
satz von  etwa  50  cc  concentrirter  Salzsäure  zum  Liter. 

2.  Sodalösung.  180g  wasserfreie  Soda  und  240g  Seignettesalz 
löst  man  zum  Liter. 

Lenssen  gibt  auf  3  Th.  Soda  nur  1  Th.  Seignettesalz  an,  doch 
gelang  es  mit  einer  im  zuerst  angegebenen  Verhältniss  bereiteten  Lösung 
bei  weitem  besser,  eine  klare,  alkalisch  reagirende  Zinnlösung  zu  erhalten. 

3.  Stärkekleister.     Derselbe   muss  verdünnt    und  filtrirt  sein. 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  35. 


*.    Tm  Sumse  ■  .,-y:r=i:i:cI^5sr*  ertsj-rlv-i: 

-  sr  =  -..'  •-  -:■•:•  £  ^-  =  •.•.*>. v.  r*»»*  c  >0|, 

J^isfttrsxiE   ^  AziÜT^sz.  jedesx^    !Li:;ci>t   der  Jod-   v>kT  C!;dina)eoiH 


r  ■&•»**— 


tf  ii  -mfÄ  I»»c>:-Fli5chchen  ait  10  ov  der  ZisncWorürtC^san^ 
r^i  Tiiixe  Mic:2*en  ervlrmt.  NAoh  dem  Krkdilten  (üWx  nun 
dis  mfie^^Lfü  b^  ZOT  Makrke  mit  Wass>er  ond  hebt  luon  dem  l'm- 
scbttteb  T->-  d-rr  so  verdün::ten  I.^>ang  znr  Austhhrnnjf  der  Ar.;il>'^ 
lOec  Kh  «er  Pipette  h^»a&  Diese  werden  in  einem  IVvborgl;»$e  mit 
etwK  Wfts»er  Terdünnt,  dann  mit  der  SodalC^snnc  bis  lar  vollst  Sündigen 
Aoflösimg  des  zoerst  entstandenen  Niederschlages  vernüsobt  and  nach 
Zusatz  Toc  etvas  StlrkelC-sang  bis  zum  Eintreten  der  blaaon  Färbung 
mit  der  *  ||,-JodlOsQnz  ans  einer  Bün?tte  Tersetzt.  Oder  die  10  vv  worden 
mit  einer  Ebencbloridlösasg  gekocht  and  das  gebildete  Eisenohlorflr  mit 
der  Giamlkonlösong  bestimmt. 

Die  Berechnung  des  Gehalts  an  NO2  in  der  analysinon  Substani 
Usst  9ch  jetzt  leicht  aasfähren: 

1.  Beim  Feststellen  des  Titers  der  Zinnchlorürlösung  wnnlo  gefun- 
den« dass  1  cc  derselben  a  cc  Vio  *^^^^^^^^^  gebraucht. 

2.  Zum  Titriren  des  bei  der  Reduction  der  Nitroverbindung  nicht 
verbrauchten  Zinnchlorürs  wurden  für  10  cc  der  auf  100  cc  vordünnten 
Lösung  b  cc  ^,1,  Jodlösung  verbraucht. 

3.  Die  DiflFerenz  a— b  muUiplicirt  mit  0,007(UU?  gibt  don  Gohalt 
von  NOj  JQ  <J^r  angewandten  Menge  der  Substanz. 

Bei  flächtigen  Nitroverbindungen  *)  wird  die  zu  analysirondt»  SubstauB 
in  einem  Röhrchen  von  etwa  8  mm  Weite  und  3  cm  Litngo.  das  nn  einem 
Ende  zugeblasen  und  am  anderen  mit  einem  Kork  verschlossen  ist«  ab- 
gewogen. Dieses  Röhrchen  wird  darauf  nach  Entfernung  dos  Korkos  in 
ein  anderes  von  13 — 15  mm  Weite  und  ca.  20  cm  Lftnge,  das  ebenfalls 
an  einem  Ende  zugeblasen  ist,  gebracht.  Nachdem  man  10  cc  der  titrir- 
ten  Zinnchlorörlösung  aus  einer  Pipette  hinzugegeben,  wird  vor  der  Lampe 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  40. 
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das  offene  Endo  des  grösseren  Rohres  zngeschmolzen.  Da  es  später  kaum 
einen  Druck  auszuhalten  hat,  kann  es  aus  dünnem,  leicht  schmelzbarem 
Glase  bestehen.  Man  erhitzt  das  Rohr  in  einem  Wasserbade,  wobei  von 
Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt  wird,  um  die  in  dem  leeren  Theil  des  Rohres 
sich  absetzende  Nitroverbindung  mit  dem  Zinnchlorür  in  Berührung  zu 
bringen.  Nach  beendeter  Reduction  lässt  man  das  Rohr  erkalten,  öffnet 
das  eine  Ende,  bringt  den  Inhalt  in  ein  100  cc-Fläschchen  und  füllt  mit 
dem  Wasser,  mit  dem  das  Rohr  ausgespült  wird,  das  Fläschchen  bis  zur 
Marke.     Die  Analyse  wird  dann  wie  oben  angegeben  ausgeführt. 

Das  Erhitzen  der  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade  bedarf 
natürlich  keiner  Beaufsichtigung  und  man  ist  dadurch  in  den  Stand  ge- 
setzt, mehrere  Analysen  gleichzeitig,  an  einem  Tage  gewiss  ein  Dutzend, 
auszuführen. 

Zwei  einfache  Kethoden  den  Zuckergehalt  der  Milch  su  bestim- 
men. Richard  Gscheidlen*)  hat,  wie  früher  schon  J.  Vogel**) 
und  Pa schutin,***)  die  Braunfärbung,  welche  Trauben-  und  Milch- 
zuckerlösungen beim  Kochen  mit  Natronlauge  zeigen,  zur  colorimetrischen 
und  spectroskopischen  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  benutzt. 

Will  man  den  Zuckergehalt  der  Milch  auf  colorimetrischem  'Wege 
finden,  so  muss  man  sich  zunächst  eine  Normallösung  verschaffen.  Man 
bereitet  sich  eine  solche,  indem  man  eine  4 — 5 procentige  Milchzuckerlösung 
mit  dem  gleichen  Volum  Natronlauge  von  20  ^  verdünnt  und  die  Mi- 
schung 2 — 3  Minuten  kocht,  oder  indem  man  statt  des  reinen  Milch- 
zuckers Milch,  deren  Zuckergehalt  nach  Abscheidung  der  Eiweisskörper 
nach  Hoppe-Seyler  oder  Ritthausen,  mittelst  der  Fehling'schen 
Lösung  genau  bestimmt  ist,  ebenfalls  mit  der  nämlichen  Menge  Natron- 
lauge verdünnt,  2 — 3  Minuten  kocht  und  durch  Asbest  filtrirt. 

Um  den  unbekannten  Gehalt  einer  Milch  an  Milchzucker  zu  finden, 
misst  man  sich  etwa  10  cc  derselben  ab,  fügt  ebensoviel  Natronlauge  von 
20  ^  hinzu,  kocht  gleiche  Zeit  wie  bei  Herstellung  der  Normallösung 
und  filtrirt.  Hierauf  misst  man  von  jeder  Flüssigkeit  (Milch  und  Normal- 
lösnng)  jo  1  cc  in  ein  planparalleles  Glaskästchen  ab  und  verdünnt  diese 
durch  Zusatz  von  je  4  cc  Wasser.  Bei  dem  Vergleich  der  Farbe  beider 
im  durchfallenden  Lichte  wird  sich  nun  ergeben,  falls  nicht  Normallösung 


*)  Archiv  der  Physiologie  16,  131. 
♦♦)  Archiv  f.  wissenachaftl.  HeUkunde  1,  257  (1865). 
***)  Archiv  f.  Anat,  Physiolog.  und  wisscnschaftl.  Medicin  1871  p.  316. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  507 

und  zu  untersuchende  Milch  gleichen  Zuckergehalt  besitzen,  dass  die  eine 
dunkler  ist  als  die  andere.  Um  Farbengleichheit  zu  erzielen,  setzt  man 
zu  der  dunkleren  Lösung  ans  einer  Bürette  so  lange  Wasser,  bis  Farben- 
gleichheit eintritt.  Aas  dem  Volumen  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  und 
der  Menge  des  zugesetzten  Wassers  bis  zum  Eintritt  der  Farbengleich- 
heit berechnet  sich  dann  der  Gehalt  der  Milch  an  Milchzucker.  Eine 
Anschauung  von  der  Leistungsfähigkeit  der  Methode  gibt  folgender  Ver- 
such :  Verdünnt  man  je  1  cc  Milch  mit  3  oder  4  cc  Wasser  und  fügt 
man  zu  jeder  Mischung  ihr  gleiches  Volum  Natronlaage  von  etwa  20^1^, 
so  erhält  man  Lösungen,  die,  wenn  z.  B.  der  Gehalt  an  Milchzucker 
^^  beträgt,  in  1  cc  0,005  und  0,004  g  Milchzucker  enthalten.  Kocht 
man  nun  beide  Flüssigkeiten,  iiltrirt  und  bringt  gleiche  Volumina  in 
planparallele  Glaskästchen,  so  wird  man  einen  ganz  bemerkenswerthen 
Unterschied  in  der  Farbe  erkennen.  Um  Farbengleichheit  zu  erzielen, 
wird  man  einige  Cubikcentimeter  Wasser  zu  der  Flüssigkeit  zuzusetzen 
haben,  die  0,005  g  Milchzucker  enthält. 

Statt  der  nicht  haltbaren  Vergleichsflüssigkeit  wählt  mau  zweck- 
mässig ein  geeignet  gefärbtes  gelbes  Glas,  welches  der  Farbe  einer  mit 
Natronlaage  bestimmte  Zeit  gekochten  Milch  von  bekanntem  Zuckergehalt 
in  1  cm  dicker  Schicht  entspricht. 

Hat  man  die  Farbe  des  Glases  mit  einer  Zuckerlösung  von  bekann- 
tem Gehalt  und  1  cm  Dicke  der  Schicht  verglichen  und  berechnet  man 
den  gefundenen  Werth  auf  100  cc,  so  findet  man  den  Zuckergehalt  einer 
Flüssigkeit,  wenn  man  in  beschriebener  Weise  verfährt,  procentisch  aus 
der  Gleichung: 

X  =  2  (n  +  1)  .  y, 

in  welcher  x  den  gesuchten  Zuckergehalt,  n  die  Anzahl  der  zur  Ver- 
dünnung verwandten  Cubikcentimeter,  y  den  procentischen  Gehalt  der 
Normallösung  bei  1  cm  Dicke  der  Schicht  resp.  der  gelben  Glasplatte 
anzeigt.  War  es  z.  B.  nöthig  zu  1  cc  der  zu  gleichen  Theilen  mit  Na- 
tronlauge verdünnten  und  gekochten  Milch  6  cc  Wasser  zu  setzen,  bis 
die  Flüssigkeit  die  gleiche  Farbe  wie  die  gelbe  Glasplatte  hatte  und 
entspricht  der  Farbe  der  Platte  ein  Zuckergehalt  von  0,307  ^,  so  ist 
der  Procentgehalt  der  Milch  an  Milchzucker 

=  2  (6  +  1)  .  0,307  =  4,298. 

Vergleichende  Versuche  nach  diesem  Verfahren  und  der  Feh  unge- 
sehen Methode  ergaben  sehr  gute  Uebereinstimmung. 
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Der  Zackergehalt  der  mit  Natronlauge  gekochten  Milch  kann  aher 
auch  quantitativ  mit  dem  Spectralapparat  nach  Vi  er  or  dt  bestimmt 
werden. 

Zn  diesem  Zweck  ist  es  zunächst  nöthig  den  Extinctionscoäfficienten, 
sowie  das  Absorptionsverhältniss*)  der  mit  Natronlauge  behandelten  Milch 
von  bekanntem  Zuckergehalte  ein  für  allemal  festzustellen. 

Hat  man  diese  Grössen  einmal  ermittelt,  so  ist  es  leicht,  den  un- 
bekannten Gehalt  einer  mit  Natronlauge  behandelten  Milch  an  Milch- 
zucker aus  den  jeweiligen  Extinctionscoefücienten  abzuleiten.  Derselbe 
ergibt  sich  aus  der  bekannten  Gleichung  c  =  A .  a ,  bei  der  c  den  zu 
ermittelnden  Gehalt,  A  das  Absorptionsverhältniss  und  a  den  Extinctions- 
coöfficienten  bezeichnet.     Die  Bestimmungen  wurden  in  Grün  ausgeführt. 

Auch  diese  Methode  gab  mit  dem  colorimetrischen  und  Fehling'- 
schen  Verfahren  gut  übereinstimmende  Resultate. 


lY.  Specielle  analytische  MethodeD. 

Von 

H.  Tresemus  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  ]7re8eniu8. 

Zur  Prfifnng  des  Mahles  auf  eine  Verfälschung  mit  Hineralstoffen 
(z.  B.  Schwerspath,  Kreide,  Marmor,  Kalkstein,  Gyps  etc.)  schüttet  C. 
Himly**^)  einen  Fingerhut  voll  des  zu  untersuchenden  Mehles  in  ein 
Reagensglas,  füllt  dasselbe  etwa  zu  ^^  mit  Chloroform,  schüttelt  stark 
um  und  lässt  einige  Zeit  ruhig  stehen.  Das  Mehl  sammelt  sich  dann 
unter  der  Oberfläche  des  Chloroforms  im  oberen  Theile  des  Cylinders 
an,   während  die  mineralischen  Stoffe  sich  auf  dem  Boden   des  Ge&sses 


♦)  Vierordt,  Die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photometrie  etc. 
1878  p.  26. 

♦♦)  Untersuchungen  u.  Arbeiten  aas  dem  ehem.  Üniversitäts-Laborat  Nr.  1 
zu  Kiel  von  Prof.  Dr.  C.  Himly  (Separatabdruck  aus  d.  Chronik  d.  Universität 
Kiel  V.  J.  1876)  Kiel  1877  p.  14     Vom  Verf.  eingesandt. 
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ablagern.  Es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  auch  bei  unverfälschtem 
Mehle  sich  stets  eine  sehr  geringe  Menge  einer  grauen,  braunen 
oder  schwarzen  Substanz  absetzt,  welche  in  den  meisten  Fällen  wohl 
nur  als  Mühlsteinpulver  zu  betrachten  ist,  während  ein  weisser  Bodensatz 
eine  grössere  oder  geringere  Verfälschung  mit  Mineralstoffen  anzeigt. 
Dass  man  nach  Trennung  des  Rückstandes  von  dem  Chloroform  und 
Mehl  denselben  wägen  und  so  eine  quantitative  Bestimmung  vornehmen 
kann,  falls  man  die  angewandte  Mehlprobe  gewogen  hatte,  ist  selbst- 
verständlich. 

H.  Hager*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Lassaigne  bereits 
1860  die  Anwendung  des  Chloroforms  zur  Trennung  von  Mehl-  und 
Mineralsubstanzen  empfohlen  habe.  Ausserdem  bemerkt  er,  dass  das 
Mehl,  wenn  es  nicht  schon  feucht  sein  sollte,  vor  Anstellung  des  Yep- 
suches  etwas  angefeuchtet  werden  müsse,  da  trockenes  Stärkemehl  im 
allgemeinen  schwerer  sei  als  Chloroform  und  sich  mit  den  Mineralsub- 
stanzen gleichzeitig  zu  Boden  setzen  würde. 

Zur  NachweiBung  des  Fiohtenharses  im  Bienenwaehs.  Ernst 
Schmidt**)  führt  die  von  Donath***)  hierzu  empfohlene  Prüfung  mit 
Salpetersäure  in  etwas  modificirter  Weise  folgendermaassen  aus. 

5  g  des  zu  untersuchenden  Wachses  werden  in  einem  Kolben  mit 
der  vier-  bis  fünffachen  Menge  roher  Salpetersäure  (von  1,32 — 1,33 
spec.  Gew.)  zum  Sieden  erhitzt  und  eine  Minute  lang  darin  erhalten; 
hierauf  fügt  man  ein  gleiches  Volum  kaltes  Wasser  und  unter  Um- 
schütteln dann  so  viel  Ammon  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  stark  danach 
riecht  und  giesst  dann  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiede- 
nen Wachse  ab  in  ein  cylindrisches  Gefäss.  Bei  reinem  Wachs  besitzt 
sie  nur  eine  gelbe  Farbe,  bei  Wachs,  welches  mit  Harz  verfälscht 
ist,  in  Folge  der  entstandenen  Nitroproducte  eine  mehr  oder  minder 
starke  rothbraune  Färbung.  Aus  der  Intensität  der  Färbung  kann 
man  auf  die  Menge  des  vorhandenen  Harzes  schliessen.  Es  empfiehlt 
sich  einen  Gegenversuch  mit  notorisch  reinem  Wachs  zu  machen.  Man 
wird  schon  bei  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  beobachten,  dass  bei  harz- 
haltigem  Wachs  die  Einwirkung  eine  ungleich  heftigere  ist,  als  bei 
harzfreiem. 


♦)  Pharm.  Centralhalle  18,  135. 

**)  Her.  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  10^  837. 
♦♦•)  Diese  Zeitschrift  12,  326. 
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Dem  Verfasser  gelang  es  auf  diese  Weise  einen  Zusatz  von  1  ^ 
Colophonium  noch  mit  grosser  Sicherheit  nachzuweisen. 

Zur  Bestünmung  des  Schmelzpunkts  der  Fette  giesst  Redwood '^j 
etwa  1  Zoll  hoch  Quecksilber  in  ein  kleines  Becherglas,  hängt  dieses  in 
ein  grösseres  Becherglas,  und  gibt  dann  in  letzteres  so  viel  Wasser, 
dass  es  etwa  1  Zoll  höher  steht  als  das  Quecksilberniveau  im  kleineren 
Glase.  Der  so  vorgerichtete  Apparat  wird  zur  Erwärmung  in  ein  leeres 
Wasserbad  gestellt.  Auf  das  Quecksilber  bringt  man  mittelst  eines  ab- 
gerundeten Glasstabes  einen  möglichst  kleinen  Tropfen  des  geschmolzenen 
Fettes,  welcher  alsbald  erstarrt.  Dann  wird  heisses  Wasser  in  das 
Wasserbad  gegossen,  dessen  Wärme  sich  schliesslich  dem  Quecksilber, 
einem  in  demselben  betindlichen  Thermometer  und  dem  Fett  mittheilt, 
und  zwar  so  langsam,  dass  man  genau  ablesen  kann.  Wenn  der  Fett- 
tropfen anfängt,  halbdurchsichtig  zu  werden,  bringt  mau  das  Thermometer 
demselben  ganz  nahe.  Das  schmelzende  Fett  fliesst  in  die  Rille,  welche 
durch  die  Repulsion  des  Quecksilbers  entsteht,  und  in  diesem  Augenblicke 
liest  man  ab. 

Auf  Apparate  zur  Prüfung  des  Werthes  der  Sohmiermittel,  welche 
Ingram  und  Stapf  er**)  sowie  Deprez  und  Napoli***)  construirt 
haben,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Zur  Unterscheidung  von  künstlichem  Alizarin  und  Krappextract 

hat  F.  Goppelsröderf)  zwei  Methoden  angegeben.  Die  erste  besteht 
darin,  das  zuvor  getrocknete  Product  zu  sublimiren  und  das  Sublimat 
mit  dem  Mikroskop  zu  untersuchen.  Alle  künstlichen  Alizarine  der  ver- 
schiedenen Fabriken,  einerlei  ob  dieselben  für  Roth  oder  Violett,  für 
Färberei  oder  Druckerei  bestimmt  sind,  liefern  in  diesem  Falle  neben 
den  langen,  orangerothen  Alizarinnadeln  eine  grössere  oder  kleinere 
Mengen  von  Anthrachinonkrystallen. 

Nach  der  zweiten  Methode  wird  der  zu  untersuchende  Farbstoff 
mit  concentrirter  Alaunlösung  ausgezogen.  Die  heiss  abfiltrirte  Flüssigkeit 
lässt  man  erkalten  und  filtrirt,  nachdem  das  Alizarin  sich  zum  grössten 
Theil  aus  der  Lösung  ausgeschieden,  nochmals.  Ist  der  Farbstoff  Krapp- 
extract, so  wird  die  Flüssigkeit  die  bekannte  Fluorescenzerscheinung  des 


♦)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  264. 
♦♦)  Dingler' 8  polyt  Journ.  226,  537. 

)  Revne  industrielle  und  Dingler's  polyt  Journ.  226,  80. 
t)  Bull,  de  Mulhouse  1877  p.  737  und  Ding  1er 's  polyt.  Journ.  228,  96. 
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Porparins  zeigen,   ist  derselbe  Alizarinpaste,   so   wird   kein  Flaoresciren 
der  Flflssigkeit  zu  beobachten  sein. 

In  Betreff  anderer  Methoden  zur  Unterscheidang  von  künstlichem 
Alizarin  and  Erappextract  vergleiche  diese  Zeitschrift  14,  213;  16|  354 
und  16,  256. 

Nachweisnng  der  Holzsubstanz.  Ein  ausserordentlich  empfindliches 
Reagens  auf  Holzsubstanz  hat  W  i  e  s  n  e  r  *)  in  dem  Phloroglucin  entdeckt« 
Bringt  man  einen  Tropfen  einer  etwa  Va  procentigen  Lösung  von  Phloro- 
glucin auf  einen  Fichtenspan  und  benetzt  man  die  Stelle  mit  einem 
Tropfen  Salzsäure,  so  tritt  alsbald  eine  schöne,  lebhaft  rothe,  etwas  in's 
Violette  spielende  Färbung  ein.  Beim  Eintrocknen  tritt  der  violette 
Ton  deutlicher  auf.  Im  durchfallenden  Lichte,  wenn  z.  B.  ein  dünner 
Fichtenholz-Durchschnitt  nach  Behandlung  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure 
bei  Spiegelbeleuchtung  im  Mikroskope  betrachtet  wird,  tritt  der  violette 
Ton  gleichfalls  stark  hervor.  Die  Reaction  ist  ausserordentlich  empfind- 
lich. Eine  Lösung  mit  Vioo^  Phloroglucin  ruft  nach  Befeuchtung  mit 
Salzsäure  eine  noch  ganz  deutliche  Rothfärbung  auf  Fichtenholz  hervor. 
Aber  selbst  eine  Lösung,  in  welcher  nur  7icoo  %  Phloroglucin  ent- 
halten ist,  kann  unter  Umständen  die  Reaction  noch  zu  erkennen  geben. 
Lässt  man  nämlich  einen  Fichtenspan  24  Stunden  in  einer  solchen 
Lösung  liegen,  so  ruft  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  an  diesem  Holze  noch 
eine  erkennbare  Rothfärbung  hervor. 

Durch  Phloroglucin  lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  von  Holzsub- 
stanz in  vegetjibilischen  Geweben  noch  besser  nachweisen  als  durch 
schwefelsaures  Anilin.**)  Alle  Holzschleifstoffpapiere  werden  durch  das 
erstgenannte  Reagens  intensiv  roth.  Freilich  darf  diese  Reaction  bei 
Papier  nur  mit  Vorsicht  angewandt  werden,  da  nicht  nur  das  Holz, 
sondern  jedes  verholzte  Gewebe  durch  dieselbe  angezeigt  wird.  Völlig 
gebleichter  Holzstoff  dagegen  würde  durch  diese  Reaetion  nicht  erkannt 
werden  können,  da  die  Bleiche  ja  gerade  die  sogenannte  Holzsubst-anz, 
diesen  so  häufig  auftretenden  Begleiter  der  Cellulose,  zerstört.  Es  gilt 
hier  und  zwar  noch  in  erhöhtem  Maasse  dasselbe  wie  für  das  schwefel- 
saure Anilin  als  Reagens  zur  Prüfung  des  Papieres. 

Jede  Spur  von  Ilolzsubstanz  im  Hanfe  und  selbst  im  Flachse  lässt 
sich  durch  das  Phloroglucin  nachweisen.   Flachsproben,  die  durch  schwefel- 


•)  Dingler 's  polyt.  Journ.  227,  397. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrifr  4,  249. 
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saures  Anilin  nur  sehr  wenig  gefärbt  werden,  nehmen  mit  Phloroglacin 
und  Salzsäure  eine  sehr  lebhaft  rothe  Farbe  an.  Für  die  Unterscheidung 
der  Flachs-  und  Hanfsorten  dürfte  das  Phloroglucin  ein  nicht  zu  unter- 
schätzendes Hülfsmittel  sein.  Auf  die  starke  Verholzung  der  Jute  hat 
Wiesner  schon  vor  Jahren  aufmerksam  gemacht  und  gezeigt,  dass  man 
Hanf  von  Jute  durch  schwefelsaures  Anilin  sehr  gut  unterscheiden  könne. 
Für  diese  Unterscheidung  ist  das  Phloroglucin  fast  schon  zu  empfindlich. 
Wollte  man  sich  desselben  zu  diesem  Zwecke  dennoch  bedienen,  so  müsste 
Qian  eine  sehr  verdünnte  Lösung  desselben  anwenden. 

Auch  A.  Kielmeyer*)  macht  auf  ein  Reagens  auf  Holzsubstanz 
aufmerksam.  Durch  Auskochen  von  Anthracen  mit  seinem  dreifachen 
Gewicht  Sali>etersäure  von  1,3298  spec.  Gew.  und  seinem  vierzigfachen 
Gewicht  starken  Weingeistes  erhält  man  eine  Nitroverbindung,  welche, 
mit  Zinkstaub  in  bekannter  Weise  reducirt,  eine  organische  Base  liefert, 
deren  saure  salzsaure  Lösung  Fichtenholz  charakteristisch  blutroth  färbt. 
Bezüglich  der  Verwendung  auch  dieses  Reagens'  zur  Prüfung  der  Papiere 
auf  Holzstoff  gilt  das  oben  bezüglich  des  Phloroglucins  Gesagte. 

Eine  annähernde  Bestimmung  des  Metallgehaltes  von  Erzen, 
deren  qualitative  Zusammensetzung  bekannt  ist,  führt  Wilh.  Köhler**) 
in  der  Weise  aus,  dass  er  das  specifische  Gewicht  ermittelt  und  aus 
diesem  mit  Zugrundelegung  der  bekannten  specifischen  Gewichte  der 
Gemengtheile  ihre  absolute  Gewichtsmeuge  berechnet.  Bezüglich  der 
Einzelheiten  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

Heber  die  mikroskopische  üntersachung  des  Eisens.  Angeregt 
durch  die  Bemerkungen  des  Oberhütteninspectors  Schott  zu  Ilsenburg 
über  die  Nützlichkeit  der  mikroskopischen  Untersuchung  des  Eisens  für 
den  praktischen  Giessereibetrieb***)  hat  A.  Martensf)  sich  eingehender 
mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Eisens  kann  sich  erstrecken 
auf  Beobachtungen  an  der  frischeif  Bruchfläche  oder  auf  solche  an  ge- 
ätzten Schliffen.  Die  Beobachtungen  an  der  Bruchfläche  werden  am 
zweckmässigsten   mit  geringen  Vergrösserungen   vorgenommen,    weil    bei 

♦)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  227,  584. 
*♦)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  87,  160. 

***)  Vergl.  Eduard  Schott,  die  Kunstgiesserei  in  Eisen;  Brannschweig  bei 
Fr.  Vieweg  und  Sohn  1873,  p.  16  ff. 

t)  Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  22^  11  und  205. 
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Stärkeren  Vergrösserungen  (abgesehen  vou  der  Verminderung  der  Licht- 
stärke) die  Plasticität  der  Objecte  schon  sehr  störend  wird.  Vergrösse- 
rungen bis  zur  25  fachen  linearen  geben  die  klarsten  und  verständlichsten 
Bilder  und  nur  BrQche,  bei  denen  die  einzelnen  Bruchpartikelchen  sehr 
wenig  aus  der  Ebene  heraustreten,  können  allenfalls  Vergrösserungen 
bis  zur  50  —  60  fachen  linearen  vertragen.  Immerhin  muss  man  bei 
der  Beobachtung  von  Objecten,  die,  wenn  auch  relativ  geringe,  Erhaben- 
heiten aufweisen,  fast  fortwährend  die  Stellung  des  Mikroskop-Tubus 
verändern,  um  aus  den  nach  und  nach  entstehenden  Bildern  sich  einen 
Schlnss  auf  das  Ganze  bilden  zu  können.  Die  Beobachtung  erfordert 
somit  eine  gewisse  Uebung. 

Für  praktische  Zwecke  dürfte  nach  des  Verfassers  Ansicht  die 
Untersuchung  von  Schliffflächen*)  am  besten  verwendbar  sein.  Auch 
hierbei  sind  keine  zu  starken  Vergrösserungen  anzuwenden.  In  weitaus 
den  meisten  Fällen  reicht  eine  höchstens  200  fache  lineare  Vergrösserung 
aus  und  kann  man  hierbei  noch  das  auf  den  Objectträger  aufgekittete  Schliff- 
object  in  eine  so  schiefe  Stellung  bringen,  däss  das  von  der  Schlifffläche 
reflectirte  Licht  mehr  oder  minder  voll  in  das  Gesichtsfeld  des  Instru- 
mentes gelangt.  Bei  successiver  Tubusverstellung  erhält  man  dann  nach 
einander  alle  Contouren  genügend  scharf.  Bei  Anwendung  von  Canada- 
balsam  und  Deckgläsern  braucht  man  allerdings  dem  Object  eine  solche 
schiefe  Stellung  nicht  zu  geben.  Der  Canadabalsam  beeinträchtigt  aber 
die  Klarheit  des  Bildes  etwas  und  verändert  mit  der  Zeit  das  Aussehen 
des  Schliffes. 

Die  Untersuchungen  werden  an  den  frischen  oder  an  den  mit  ver- 
schiedeneu Chemikalien  behandelten  Schliffen  angestellt.  Als  Aetzmittel 
werden  hauptsächlich  Salzsäure  und  Salicylsäure  in  sehr  verdünntem  Zu- 
stande angewandt.  Die  Schliffe  werden  der  Einwirkung  der  Säure  ^j^ 
bis  3  Tage  ausgesetzt. 


♦)  Zur  Herstellung  der  Schliffe,  welche  möglichst  eben  und  vollkommen 
polirt  sein  sollen,  werden  nicht  gar  zu  grosse,  etwa  5 — 10  mm  im  Quadrat  hal- 
tende, möglichst  dünn  gefeilte  oder  geschliffene  Blätter  mittelst  Schellacks  auf 
eine  Holzscheibe  geklebt  und  dann  mit  Smirgel  und  Wasser  auf  einer  Platte  aus 
hartem  Spiegelglase  von  etwa  250 — 300  mm  Seitenlänge  vorgeschliffen.  Das 
Fertigschleifen  geschieht  auf  einer  zweiten  Glasplatte  mit  möglichst  sorgfältig 
und  fein  geschlämmtem  Smirgel  und  Wasser,  während  das  Poliren  auf  einer 
dritten  Platte  mit  gut  geschlämmtem  Wienerkalk  oder  Zinnasche  und  Wasser 
ausgeführt  wird. 
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Der  Verfasser  hat  seine  Beobachtungen  an  Brachflächen  and  an 
Schliffen  in  der  Originalabhandlang.  auf  die  ich  in  dieser  Hinsicht  ver- 
weisen muss,  eingehend  beschrieben  und  durch  Abbildungen  erläutert. 

Bei  grauem  Roheisen  treten  namentlich  die  Graphitausscheidungen 
hervor;  ausserdem  kommen  die  verschiedenen  Eisenvcrbindungen  und 
ausnahmsweise  einige  fremde  Beimengungen  z.  B.  Silicium*)  zur  Er- 
scheinung. Besonders  charakteristische  Bilder  liefert  auch  das  Spiegeleisen. 

M  a  r  t  e  n  s  ist  durch  seine  bisherigen  Untersuchungen  zu  der  Ansicht 
gelangt,  dass  die  mikroskopische  Prüfung  des  Eisens  Aussicht  habe  sich 
zu  einer  für  die  Praxis  durchaus  brauchbaren  Untersuchungsmethode  zu 
entwickeln. 

Zur  AufscUiessung  des  Chromeisensteines  bedient  sich  E.  F. 
Smith**)  des  Bromes.  Das  äusserst  fein  gepulverte  Erz  wird  mit  einer 
grossen  Menge  von  Bromwasser  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Brom 
in  Röhren  eingeschlossen  und  mehrere  Tage  lang  auf  130 — 170^  er- 
hitzt; es  soll  dann  vollständig  zersetzt  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  in  metallischem  Nickel  be- 
diente sich  William  E.  Gard***)  derselben  Methode,  welche  man  bei 
Eisencarbureten  anzuwenden  pflegt.  Das  Nickel  wurde  mit  einer  voll- 
kommen neutralen  Lösung  von  Knpferchlorid  oder  Kupferammoniumchlorid 
behandelt,  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  auf  einem  Asbestfilter  gesam- 
melt und  in  üblicher  Weise  weiter  behandelt.  Kupferchlorid  wirkt  nur 
langsam  auf  Nickel  ein,  so  dass  2  bis  3  W^ochen  erforderlich  sind,  um 
5  g  davon  aufzulösen,  selbst  wenn  es  im  Stahlmörser  fein  gepulvert  wor- 
den ist.  Kupferammoniumchlorid  dagegen  ist  ein  besseres  Lösungsmittel ; 
2  bis  3  Tage  sind  bei  seiner  Anwendung  hinreichend. 

Zur  Bestimmung   der  organischen  Stoffe   in  der  Knochenkohle. 

G..F.  Meyer  t)  zeigt,  dass  die  von  T  hörn  ff)  vorgeschlagene  Bestim- 
mung der  organischen  Stoffe  mittelst  Chamacleonlösung  ungenau  ist,  da 
die  organische  Substanz  durch  die  Natronlauge  nicht  völlig  gelöst  wird. 


•)  Vergl.  Eggertz,  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  18r)5,  p.  376. 
**)  Americ.  Jouni.  of  science  and  arts  [3  ser.]  16,  198.    Chem.  Gentralbl. 
[3  F.]  9,  295. 

***)  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  87,  200. 
t)  Zeitschr.  f.  d.  Rübenznckerindustric  d.   dentscher.  Reiches  1877,  p.  115 
und  Dingler' 8  pol.  Joum.  885,  308. 
tt)  Biese  Zeitschrift  16,  502. 
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Der  Verfasser  macht  weiter  darauf  aufmerksam,  dass  die  in  der  Knochen- 
kohle enthaltenen  organischen  Substanzen  viel  mehr  Sauerstoff  zur  Oxy- 
dation erfordern  als  die  gewöhnlich  in  den  Brunnenwassern  vorkommenden. 
Dieser  letztere  Umstand  verbietet  es  natürlich,  Bestimmungen  der 
organischen  Stoffe  in  Knochenkohle  und  in  Brunnenwassern  mit  einander 
zu  vergleichen,  gibt  im  Uebrigen  aber  keinen  Anlass  zu  Bedenken  hin- 
sichtlich der  Anwendbarkeit  der  Titrirung  mittelst  Chamaeleonlösung  für 
beide  Zwecke. 

Zur  Bestimmung  des  specifisohen  Oewiohtes  des  Leuchtgases  hat 
Becknagel*)  eine  Methode  angegeben,  auf  welche  hier  nur  hingewiesen 
werden  kann.  Dieselbe  gründet  sich  auf  die  Anwendung  eines  besonderen, 
in  der  Originalabhandlung  beschriebenen  und  durch  Abbildungen  erläu- 
terten Apparates. 

Direote  Bestimmung  der  Proteinstoffe  in  Futtermitteln.  Rieh. 
Wagner**)  macht  Mittheilungen  über  Versuche,  welche  er  angestellt 
hat,  um  eine  analytische  Methode  für  den  genannten  Zweck  ausfindig  zu 
machen.  Da  diese  Versuche  zur  Aufstellung  einer  Methode  bis  jetzt 
noch  nicht  geführt  haben,  so  kann  hier  nicht  näher  darauf  eingegangen 
werden. 

Eine  Hethode  die  Filtrations-  und  AbsorptionsßUiigkeit  der  ver- 
sehiedenen  Bodenarten  für  flüssige  Düngemittel  zu  bestimmen,  hat  A. 
Lissauer***)  angegeben. 

Mit  Blech-  oder  Glascy lindern,  welche  23  cm  hoch  und  5  cm  weit 
sind,  sticht  man  zwei  Proben  des  zu  untersuchenden  Bodens  ausf)  und 
trocknet  dieselben  indem  man  tüglich  einmal  umdreht  an  einem  warmen 
Orte   scharf  aus.     Es   soll   dann  jede  Erdprobe  einen  Raum  von  400  cc 


*)  Jonrn.  für  Gasbcl.  u.  Wasserversorgung  1877  p.  662  nnd  Dingler's 
pol.  Joum.  227,  82. 

**)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  21,  259. 
♦*♦)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  19,  11. 

t)  Der  Cylinder  steckt  dabei  fest  in  einer  Hülse  von  dickem  Eisenblech, 
welche  unten  zugeschärft  und  oben  durch  einen  starken  Deckel  verschliessbar 
ist,  damit  man  durch  einen  starken  Fusstritt  den  Cylinder  tief  genug  in  das 
Erdreich  eindrücken  kann  und  dasselbe  in  der  natürlichen  Lagerung  den  Cylin- 
der füllend  nicht  erst  durch  den  Spaten  aufgelockert  zu  werden  braucht. 

Glascylinder  haben  den  Vortheil,  dass  man  die  Erdß  auch  nachher  wahrend 
des  Versuchs  besser  beobachten  kann,  zerbrechen  aber  leicht  beim  Ausstechen 
des  Bodens. 
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einnehmen  und  in  den  Cylindern  oben  ein  Raum  von  etwa  2,5  cm  frei 
bleiben.  *) 

Diese  Gylinder  werden  in  blecherne  Kapseln  eingestellt,  die  anten 
mit  einem  Siebboden  versehen  sind  und  auf  einem  Dreifuss  bequem  auf- 
gestellt werden  können. 

Bei  den  Filtrationsversuchen  benutzt  der  Verfasser  in  Wasser  fein 
zertheilte  Stärke  etwa  1,5  g  auf  300  cc  Wasser.  Diese  -  Flüssigkeit  wird 
in  ununterbrochenem  Strahle  auf  die  im  Gylinder  befindliche  Bodenart 
gegossen.     Man  erfährt  nun: 

1)  die  Filtrationsdauer,  wenn  man  die  Zeit  feststellt,  die 
zwischen  dem  Aufgiessen  der  Flüssigkeit  und  dem  Erscheinen  des  ersten 
Tropfens  verstreicht; 

2)  die  Capacität  des  Bodens  für  Regeuwasser,  wenn  man 
die  Differenz  zwischen  der  abgetropften  Wassermenge  und  dem  ursprüng- 
lichen Flüssigkeitsvolum  feststellt; 

3)  die  Filtrationskraft  für  suspendirte  Stoffe  durch 
Vergleich  der  filtrirten  Flüssigkeit  und  der  ursprünglichen  Lösung; 

4)  die  Menge  der  vom  durchgesickerten  Wasser  und 
dem  Boden  aufgenommenen  Stoffe  durch  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  der  filtrirten  Flüssigkeit. 

Bei  einem  Dünensande  betrug  die  Filtrationsdauer  2,1  Minuten,  die 
Capacität  für  destillirtes  Wasser  108  cc,  die  suspendirte  Stärke  war  zu- 
rückgehalten und  die  Flüssigkeit  hatte  Bestandtheile  des  Bodens  gelöst. 
Lockerer  Lehmboden  gab  11  Minuten  Filtrationsdaucr,  125cc  Capacität 
für  destillirtes  Wasser,  nahm  alle  Stärke  auf  und  gab  nichts  an  das 
Wasser  ab. 

Die  Absorptionsföhigkeit  eines  Bodens  bestimmt  der  Verfasser  mit 
einer  wie  oben  beschrieben  entnommenen  und  hergerichteten  Boden- 
probe, welche  mit  der  Kapsel  in  ein  Glas  gestellt  wird.  Die  zur  Be- 
stimmung der  Absorptionsföhigkeit  angewandte  Flüssigkeit  ist  Harn,  dessen 
spec.  Gew.  vorher  bestimmt  wird  und  welcher  in  einer  Menge  von  200  cc 
aufgegossen  wird.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  auf 
200  cc  gebracht  und  ihr  spec.  Gew.  ermittelt.  Das  spec.  Gew.  des  an- 
gewandten Urins  wird  dann  mit  dem  des  Filtrates  verglichen.  Die 
Differenz    gibt  eine   Zahl,    welche   vom   Verfasser   Absorptions- 

*)  Sollte  die  Probe  schon  mehr  oder  weniger  trocken  dem  Boden  entnommen 
sein,  so  muss  man  von  unten  her  so  viel  entfernen  resp.  nachfüllen,  bis  die  an- 
gegebenen Verhältnisse  erreicht  sind. 
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coäfficient  genannt  wird.     Die  Bestimmangen  des  spec.  Gew.  können 
mit  einem  Aräometer  oder  ürometer  ausgeführt  werden. 

Hinsichtlich  weiterer  Beispiele  nnd  Resultate  sowie  hinsichtlich  der 
vom  Verfasser  angestellten  Versuche  die  Ahsorption  von  Chlor,  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure  etc.  auf  dem  Wege  der  qualitativen  Vergleichs- 
reaction  zu  hestimmen,  muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

üeber  daa  Absorptionsyermögen  der  Ackererde  hat  J.  M.  van 
Bemnielen*)  eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auf 
welche  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

lieber  die  Hamstoffbestimmung  mit  Hülfe  von  unterbromigsau- 
rem Hatron. '*^)  G.  Hüfner***)  hat  gefunden,  dass  die  Grösse  des  jedes- 
maligen Deficits,  mit  welchem  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron  verbunden  ist,  bedingt  wird  durch  die  Ck)ncentration 
der  Hamstofflösung.  Je  concentrirter  die  letztere,  um  so  grösser  der 
jedesmalige  Verlust,  und  zwar  ist  dieses  Deficit  der  Zunahme  der  Goncentra- 
tion  ungefähr  proportional.  Gestützt  auf  diese  Beobachtung  der  Proportio- 
nalität zwischen  Ck)ncentration  der  Lösung  und  Grösse  des  Deficits  suchte 
Hüfner  experimentell  festzustellen,  wie  viel  überhaupt  im  Mittel  eine 
nach  Enop's  Vorschrift  bereitete,  noch  ungebrauchte  Lauge  aus  einer 
bekannten  Harnstoffmenge  Stickgas  auszutreiben  vermag. 

Es  ist  klar,  dass,  wenn  sich  in  allen  Einzelfällen  einer  darauf  ge- 
richteten Versuchsreihe  immer  wieder  derselbe,  nur  innerhalb  engerer 
Grenzen  schwankende  Werth  ergibt,  dieser  Werth  als  Constante  benutzt 
und  ein  für  alle  Male  in  die  Formel,  die  zur  Berechnung  des  Harnstoff- 
gewichts aus  dem  gefundenen  Stickgasvolnmen  dient,  aufgenommen  wer- 
den kann. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  alle  einzelnen  Resultate  zusammen- 
gestellt, die  theils  von  Hüfner  selbst,  theils  von  zweien  seiner  Schüler, 
den  Herren  Haidien  und  Schwär zenhölzer  erhalten  wurden. 


♦)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  21,  135. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  10,  486. 


♦♦♦ 


)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  1,  350.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
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Die  benutzte  HarnstofflösuDg  war  immer  dieselbe;  sie  war  einpro- 
centig;  aber  die  Apparate  waren  verschieden  and  damit  variirten  na- 
mentlich, wenn  aach  nur  innerhalb  enger  Grenzen,  die  angewandten 
Volumina  der  Lösung. 

In  den  nachfolgenden  drei  Tabellen  bedeutet  a  das  Volumen  der 
Hamstofflösung  in  Cubikcentimetem ,  y  das  daraus  entwickelte  Gas- 
volumen, reducirt  auf  0^  und  760mm  Quecksilber  Druck,  und  V 
dasjenige,  nach  dem  jedesmaligen  Mittelwerthe  einer  Versuchsreihe  be- 
rechnete Gasvolumen,  welches  ein  Gramm  Harnstoff  unter  den  gleichen 
Bedingungen  verlieren  müsste.  In  Columne  fünf  bedeuten  die  Zeichen 
Hn,  Hr,  Sr  die  Namen  der  drei  Beobachter.  Ferner  finden  sich  in  Co- 
lumne sechs  die  einzelnen  Differenzen  vom  Mittel  und  in  der  folgenden 
Columne  die  Quadrate  dieser  Differenzen. 


I.  Ve 

rsuch 

isreihe. 

Terncln- 
Buner. 

a 

V 

V 

Beob. 

S 

<)^ 

Bemerkungen. 

1. 

4,893 

17,47 

+  0,122 

0,014884 

2. 
3. 

— ^ 

17,40 
17,20 

1 

+  0,052 
—  0,148 

0,002704 
0,021904 

Die  Gasmessun- 

4. 

— 

17,49 

1 

+  0,142 

0,020164 

gen  wurden  bei 

5. 

6. 

17,20 
17,34 

354,55 

\Hn. 

—  0,148 

—  0,008 

0,021904 
0,000064 

gleichmüssigcr 

7. 
8. 
9. 

— 

17,34 
17,32 
17,32 

i 

/ 

—  0,008 

—  0,028 

—  0,028 

0,000064 
0,000784 
0,000784 

SommertemiKjra- 
tnr  aosgefi'ihrt 

10. 

— 

17,40 

+  0,052 

0,002704 

Mittel  =  17,348 


y  S^  =  0,085960 


Vv  A'S 

=  ±  0,09772  cc  =  +  0,282  mg  Harnstoff; 
wahrscheinlicher  Fehler  der  Einzelbestimmung 

=  +  0,06515  cc  =  +  0,188  mg  Harnstoff; 
wahrscheinlicher  Fehler  von  V  =  +  0,4810  cc. 


i.    Alf  ajTK :i:^-*  r&:  Pi:i:i:cw  Sairori*. 
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n.  Ver>«v'li5reike- 


&?::, 


it 


Rroerk^XTfx. 


IL 
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17^ 

12. 

— 

l^Ly7 

13. 

— 

l^M 

14 

— 

liJO 

15. 

— 

17.V1 

16. 

— 

ITJJä 

17. 

17.41 

18. 

— 

1130 

19. 

— 

17.13 

2a 

— 

17,10 

21. 

— 

17.«» 

22. 

17.42 

• 

2a. 

— 

17.13 

24. 

— 

1730 

25. 

— 

17,03 

26. 

— 

17,07 

27. 

—' 

16.98 

Hr. 


^4.47 


\ 


Sr. 


G^heiiT^  ZimoKr. 


küblor  l^aaiiu 


Mittel  =  17.11  I  ^  =  0,3d36. 

mittlerer  Fehler  der  EUnzelbestimmong  ^  +  0,1568  cc 

=  +  0,452  mg  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler   der  EinzelbestünmoDg  =  +  0,1046  oc 

=  +  0,301  mg  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler  von  V  =  +  0,524  cc. 

HL  Yersnchsreihe. 


TmKkt- 


Beob. 


28. 
29. 
30. 
31. 


4,968  17,60 

—  17,64 

—  17,60 

—  I  17,50 


i 

353,97  ij  Sr. 


■^-=^  -.  --  i 

+  0.<»1  0,(X)01 

+  0,05  0,0025 

+  0,01  0,0001 

0,00  0,0081' 


Bomorkuiijroii. 


Mciisun^Mt  in 

f^floichiiuissi^  kUhloiu 

Räume  nns^oftthrt. 


Mittel  =  17,59  I  S^  =z  0,0108 

mittlerer  Fehler  der  Einzelbestimmung  =  +  0,06  cc 

=  db  ^1^7  mg  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler   der  Einzelbestimmong  =  +  0,04  cc 

=  +  0,11mg  Harnstoff; 
wahrsch.  Fehler  von  V  =:  +  0,401  cc. 
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Das  Mittel  aas  den  drei  so  erhaltenen  Zahlen:  354,55;  354,47 
und  353.97,  würde  demnach  =  354,33  sein,  hehaftet  mit  dem  wahr- 
scheinlichen Fehler  +  0,30,  und  dieses  wäre  somit  ein  Werth,  der 
fortan  als  Gonstante  in  der  Harnstoffbestimmnngsformel  benatzt  werden 
könnte. 

Wie  sich  sowohl  aus  den  in  der  letzten  Golamne  der  einzelnen  Ta- 
bellen beigefügten  Bemerkungen,  als  auch  aus  der  verschiedenen  Grösse 
der  mittleren  Fehler  der  Einzelbestimmungen  und  der  drei  Resultate 
ergibt,  kommt  nun  zwar  eben  diesen  drei  Resultaten  ein  yerschiedenes 
>Gewicht«  zu.  Zwei  der  Versuchsreihen,  die  erste  und  die  dritte,  wur- 
den bei  gleichmässiger  Temperatur,  die  dritte  aber  absichtlich  in  einem 
geheizten  Zimmer  ausgeführt,  wo  grössere  Schwankungen  der  Temperatur 
und  namentlich  Differenzen  zwischen  der  Temperatur  der  Luft  und  der- 
jenigen des  Wassers,  in  welches  das  Messrohr  gesenkt  ward,  unvermeid- 
lich waren.  Allein,  auch  wenn  man  zur  genauen  Ermittelung  der  frag- 
lichen Gonstante  aus  den  drei  Resultaten  ein  von  Gauss  angegebenes 
Verfahren  benutzt,  welches  auf  das  verschiedene  »Gewicht«  der  drei 
gefundenen  Werthe  gebührende  Rücksicht  nimmt,  erhält  man  doch  den 
von  dem  obigen  nur  wenig  abweichenden  Werth  354,28  mit  dem  wahr- 
scheinlichen Fehler  +  0,27.*) 

Die  zur  Berechnung  der  vorhandenen  Harnstoff- 
menge h  aus  dem  gefundenen,  über  Wasser  abgelesenen 
Stickgasvolumen  v  dienende  Formel  darf  demnach  künf- 
tig jedenfalls  lauten: 

V  (b— b')  1 


h  = 


760.(1 +0,00366  t)  '  354,3 


*)  Die  dem  Verf.  von  dem  Professor  der  Mathematik  Dr.  Gundelfinger 
mitgetheilte  betreffende  Formel  lantet,  wenn  man  mit  x  den  wahrscheinlichsten 
Werth  der  fraglichen  Grösse  bezeichnet,  wie  folgt: 

Ai      .     A2     .     As 


r» 


«     "^     ««     'T    -8     "r 

1  *2  *8 


X    = 


-«     +-«    +    -«    + 

»1  '■%  ^s 


Darin  bedeuten  Ai,  A2,  A3  die  drei  verschiedenen  Resultate  n,  rs,  rs  die 
bezüglichen  wahrscheinlichen  Fehler.  —  Der  wahrscheinliche  Fehler  von  x  selbst 
ist  =  1 


V_L.  ._L  .  .1 
r;    +  rj    +   rj 


« 


« 
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worin  b'  die  Tension  des  Wasserdampfs   beim  beobachteten  Temperatur- 
grade bedeutet. 

Aus  der  obigen  Zusammenstellung  der  analytischen  Resultate  ist  nun 
noch  weiter  ersichtlich,  1)  dass  kleine  Schwankungen  in  der  Menge  der* 
angewandten  Harnstoff lösung  ohne  wesentlichen  und  jedenfalls  ohne  gesetz- 
mässigen  Einünss  auf  die  gesuchte  Constante  sind,  und  2)  dass  auch  die 
mittleren,  bez.  wahrscheinlichen  pro  centischen  Fehler 
der  Einzelbestim niung  einor  jeden  Reihe  äusserst  geringe  sind. 

Der  mittlere  procentischo  Fehler  der  Eiuzelbestim- 
muiig  beträgt  nämlich  in 

Versuchsreihe  1 +0,58 

II +  0,94 

in     ......     +  0,34, 

er  macht  also  selbst  bei   der   unter   den  ungünstigsten  Bedingungen  aus- 
geführten Versuchsreihe  II  nicht  einmal  ein  Procent  aus. 

Schleich*)  hat  bereits  ausführlich  gezeigt ,  dass  die  Menge 
Stickgas,  welche  von  der  täglichen  Summe  der  anderen  mit  un- 
serem Reagens  Stickstoff  ausgebenden  Harnbestandtheile  geliefert  wer- 
den kann,  durchschnittlich  etwa  0,41  Grammen  Harnstoff  entsprechen 
würde.  Nimmt  man  nun  die  täglich  ausgeschiedene  tiarnstoffmenge  mit 
Schleich  in  runder  Summe  zu  40  Grammen  an,  so  sieht  man,  dass 
der  von  jener  Seite  drohende  Fehler  das  aus  einer  Einzelbestimmung 
berechnete  Resultat  auch  dann  nur  wenig  alteriren  würde,  wenn  zufällig 
der  Fehler  jener  Einzelbestimmung  positiv  ausgefallen  wäre;  wogegen 
er  im  entgegengesetzten  Falle  sogar  ziemlich  genau  durch  denselben  com- 
pensirt  werden  müsste. 

Zum  Schlüsse  einige  nützliche  Regeln  für  den  Ge- 
brauch des  Apparats. 

1)  Für  die  Füllung  des  kleinen  Harnhehälters  ist  es  räthlich,  sich 
eines  langen,  spitz  ausgezogenen  Trichters  zu  bedienen,  d»T  bis  in  die 
Hahnbohrung  hineinragt.  Nach  beendigter  Füllung  wird  der  Hahn,  dessen 
Bohrung  gleichfalls  zu  füllen  ist,  geschlossen  und  ein  etwaiger  geringer 
Ueberschnss  der  Lösung  aus  dem  weiteren  Gefässe  herausgespült. 

2)  Die  Lösung  sei  womöglich  nur  einprocentig.  Ein  vorläufig  an- 
gestellter Versuch  wird  sogleich  lehren,  ob  ein  Harn  unverdünnt  zu  ge- 
brauchen ist. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.J  10,  263,  264. 
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3)  Vor  jedem  neuen  Versuche  muss  der  Hambehälter  sehr  sorg- 
fältig (am  raschesten  mit  Aether- Alkohol)  getrocknet  werden,  da  ein 
Rest  von  nur  einem  Zehntelcubikcentimeter  Flüssigkeit  bei  Anwendung 
einer  einprocentigen  Lösung  schon  einen  Verlust  von  einem  Milligramm 
Harnstoff  veranlassen  kann. 

4)  Der  Hahn  muss,  damit  er  leicht  beweglich  bleibe,  sehr  häufig 
gefettet  werden. 

lieber  die  Eigensohaften  des  Harns  nach  innerlichem  Gebrauch 
von  Bheum  und  Santonin.  Nach  Untersuchungen  von  J.  Munk*)  hat 
der  Urin  beim  innerlichen  Gebrauch  von  Rheum  und  Santonin  in  beiden 
Fällen  eine  grünliche  Färbung,  die  durcli  Alkalien  in  roth  übergeht. 
Eine  Unterscheidung  ist  trotzdem  möglich: 

1.  Kohlensaure  Alkalien  erzeugen  im  Rheumharn  sofort  Rothfär- 
bung, im  Santoninharu  nur  langsam  und  allmählich. 

2.  Die  Färbung  des  Rheumhams  durch  Alkalien  ist  beständig,  die 
des  Santoninhams  verschwindet  in  24 — 48  Stunden.  (Nur  wenn  Aetz- 
natron  angewendet  war,  hält  sich  die  Färbung  etwas  länger.) 

3.  Der  durch  Alkalien  roth  gefärbte  Rheumharn  wird  durch  Dige- 
riren  mit  Zinkstaub,  also  durch  ein  reducirendes  Mittel,  entfärbt,  der 
Santoninham  nicht. 

4.  Fällt  man  den  Rheumharn  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  im 
Ueberschuss  und  filtrirt,  so  haftet  die  rothe  Farbe  am  Niederschlag,  das 
Filtrat  erscheint  ungefärbt.  Umgekehrt  bleibt  beim  Santoninharn  das 
Pigment  in  Lösung,  man  erhält  einen  ungefärbten  Niederschlag  und  ein 
rothgefärbtes  Filtrat.  Es  wäre  demnach  sogar  möglich,  die  gleichzeitige 
Einführung  von  Rheum  und  Santonin  aus  dem  Verhalten  des  Harns  zu 
erkennen. 

Aceton  im  Harn  der  Diabetiker  (Acetonnrie).  Zur  Abscheidung 
des  Acetons  aus  dem  Urin  der  Diabetiker  unterwarf  W.  Markowni- 
kof  f**)  den  in  24  Stunden  gesammelten,  mit  Weinsäure  angesäuerten  Harn 
einer  systematischen  Destillation  von  Y2  ^^^  Vs  ^^  anfänglichen  Volums. 
Nach  den  drei  ersten  Fractionen  wurde  bei  den  drei  darauffolgenden 
Glaubersalz  zugesetzt  und  schliesslich  die  Flüssigkeit  mit  geglühter  Pott- 
asche behandelt.  Auf  diese  Weise  wird  ein  Aceton  erhalten,  welches  ge- 
ringe Mengen   einer  flüchtigen,  neutralen,  stark  nach  verfaultem  Pferde- 


•)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1878  p.  411. 
*«)  Annalen  der  Chemie  188,  362. 
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miBt  riechenden  Substanz  enthält.  Durch  Destillation  aus  dem  Wasser- 
bade befreit  man  das  Aceton  fast  vollkommen  von  diesem  Geruch,  aber 
es  bleiben  in  demselben  noch  andere  Beimengungen,  die  von  alkoholischer 
Natur  sind.  Man  trennt  sie  durch  längeres  Stehenlassen  mit  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  und  darauffolgendes  Destilliren  aus  dem  Wasserbade. 
Zersetzt  man  darauf  die  Chlorcalciumverbindung  mit  Wasser,  so  mrd 
eine  alkoholische  Flüssigkeit  erhalten,  die  der  Verf.  gewöhnlich  in  das 
Jodür  verwandelte.  Der  grösste  Theil  des  letzteren  hatte  den  Siedepunkt 
des  Aethyljodürs. 

Die  Acetonmenge  war  in  zwei  Fällen  eine  sehr  verschiedene.  Aus 
731  Harn  eines  16jährigen  Knaben,  bei  welchem  man  ausser  den 
Symptomen  des  gewöhnlichen  Diabetes  noch  Melancholie  und  das  Aus- 
hauchen eines  an  Chloroform  erinnernden  Geruchs  wahrnahm,  wurden  33  g 
trockenes ,  alkoholhaltiges  Aceton  erhalten.  —  82 1  Urin  eines  jungen 
Mädchens  ergaben  dagegen  nicht  mehr  als  5  g.  Der  Alkoholgehalt  ist 
ein  sehr  geringer.  Im  ersten  Fall  wurden  etwa  3  g  roher  Alkohol,  im 
letzteren  aber  so  wenig  davon  erhalten,  dass  er  kaum  hinreichte  zur 
Siedepunktsbestimmung  seines  Jodürs.  Da  ein  Theil  des  Jodürs  über  72<) 
siedete,  so  ist  es  möglich,  dass  gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  auch 
Propyl-  und  Butylalkohol  erhalten  werden. 

Rupstein"*")  ist  bekanntlich  der  Meinung,  dass  das  Aceton  und 
der  Alkohol  sich  nicht  im  Harne  als  solche  vorfinden,  sondern  als  Aethyl- 
diacetsäure,  welche  bei  der  Destillation  des  Urins  in  Aceton  und  Alkohol 
zerfalle.  In  diesem  Falle  müsste  die  Alkoholmenge  dem  Aceton  aequi- 
valent  sein,  d.  b.  sie  müssten  im  Urin  in  dem  Verhältnisse  von  5  :  6 
auftreten.  In  dem  erstbeschriebenen  Falle  hätte  man  hiernach  etwa  20  g 
Alkohol  erhalten  müssen.  Der  Verf.  ist  vielmehr  der  Ansicht,  dass  so- 
wohl Aceton  wie  auch  der  Alkohol  hier  als  Producte  einer  besonderen 
Gährung  der  Glycose  auftreten,  und  dass  diese  Gährung  in  dem  Orga- 
nismus in  Folge  der  Bildung  eines  besonderen  Acetonfermentes  stattfindet. 

Naehweis  von  Oallenfarbstoffen  im  Ham.  Zum  Nachweis  selbst 
sehr  geringer  Mengen  von  Gallenfarbstoffen  versetzt  R.  Ultymann**) 
10  cc  des  fraglichen  Urins  mit  3  — 4cc  einer  Lösung  von  1  Th.  Aetzkali 
in  3  Th.  Wasser  uud  säuert  sodann  mit  reiner  Salzsäure  an.  Bei  Ge- 
genwart von  Gallenpigment  soll  die  Mischung  sich  schön  smaragdgrün 
färben. 


•)  Diese  Zeitschrift  14,  418. 
♦*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1877  p.  831   . 
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lieber  die  Anssoheidung  von  Eiweiss  im  Harn  des  gesunden 
Hensöhen.  W.  Leube*)  antersuchte  den  Urin  eines  Bataillons  Sol- 
daten nach  folgendem  Verfahren  auf  Albumin :  Der  frisch  gelassene  Harn 
wurde  filtrirt,  eine  Probe  davon  im  Reagensglase  zum  Sieden  erhitzt, 
mit  Salpetersäure  versetzt,  nochmals  aufgekocht  und  mit  einer  anderen 
nicht  gekochten  Probe  desselben  Uiins  zum  Vergleich  gegen  eine  schwarze 
Fläche  gehalten.  Zeigte  sich  dabei  eine  Trübung  in  dem  gekochten  Urin, 
80  wurde  die  zu  Gebote  stehende  Hammenge  etwas  eingedampft,  mit  ein 
Paar  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  der  Niederschlag  absitzen  gelassen. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  wurde  hierauf  abgegossen  und  durch  Wasser 
ersetzt.  Diese  Operation  wurde  so  lange  wiederholt,  bis  das  über  dem 
Niederschlag  stehende  Wasser  möglichst  farblos  blieb.  In  einzelnen  Pro- 
ben wurde  ausserdem  Flüssigkeit  und  Niederschlag  erst  ueutralisirt  und 
der  letztere  auf  dem  Filter  heiss  ausgewaschen.  Eine  Probe  des  ausge- 
waschenen Niederschlags  wurde  nun  mit  dem  Hill on' sehen  Reagens 
geprüft,  eine  andere  mit  Kalilauge  gekocht  und  die  erkaltete  Lösung 
mit  ein  Paar  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Kupfervitriol  versetzt. 
Ergab  sich  bei  diesen  Proben  ein  positives  Resultat  —  Purpurfärbung 
bei  der  Millon*schen  Reaction,  Violettfärbung  —  die  freilich  häufig 
nur  schwach  angedeutet,  zuweilen  aber  intensiv  rothviolett  war,  —  bei 
der  Kalikupferprobe,  so  wurde  der  Urin  als  albuminhaltig  angesehen. 

Procentisch  ausgedrückt  stellt  sich  nach  Leube's  Untersuchungen 
die  Häufigkeit  der  Albuminurie  bei  Oesunden  folgendermaassen: 

1.  Der  Morgenurin  war  eiweiashaltig   bei   5  Soldaten  von 

119  d.  h.  bei 4,2J(^. 

2.  Der  Mittagurin   war  eiweisshaltig  bei   19  Soldaten   von 

119  d.  h.  bei  .     . 16Jli. 

3.  Der    Mittagurin    allein    (Morgenurin    eiweissfrei)    war 
eiweisshaltig  bei  14  Soldaten  von  119  d.  h.  bei  .     .     .     11,8^. 

4.  Mittag-  und  Morgenprin    gleichmässig   eiweisshaltig   bei 

5  Soldaten  von  119  d.  h.  bei 4,2^. 

In  zwei  Fällen,  in  denen  die  Trübung  eine  ausgesprochene  war, 
übrigens  nicht  die  stärkste,  ergab  die  quantitative  Bestimmung  0,068 
und  0,037^  aschefreies  Albumin. 

Leube  gelangte  durch  seine  Untersuchungen  zu  folgenden  Re- 
sultaten : 


•)  Virchow'»  Archiv  72,  145. 
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1.  Die  Ansscheidang  yod  £i weiss  im  Urin  ist  nicht,  wie  bisher 
angenommen  wnrde,  immer  eine  pathologische  Erscheinang,  sondern  ge- 
hört bei  gewissen  Menschen  zur  Norm. 

2.  Im  Ganzen  war  der  Eiweissgehalt  des  Harns  bei  allen  Gesunden, 
bei  welchen  ein  solcher  nachgewiesen  werden  konnte,  ein  nnbedentender, 
0,1  5i(  sicher  nicht  ttberschrcitender. 

3.  In  weitaus  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  der  Urin  der  Gesunden 
eiweissfrei;  in  seltenen  Fällen  tritt  bei  sonst  vollständig  normalem  Ver- 
halten des  Körpers  eine  ganz  geringgradige,  aber  nnzweifelhafte  Albu- 
minurie auf,  welche  verhältnissmässig  häufig  sich  einstellt,  wenn  körper- 
liche Anstrengungen  der  Urinabscheidung  vorangehen. 

Zur  Bestimmung  des  Albumins  im  Urin.  Ch.  Tanret*)  empfiehlt 
zum  genannten  Zweck  eine  Lösung  von  Jodkalium-Quecksilberjodid  von 
folgender  Zusammensetzung :  Jodkalium  3,32  g,  Quecksilberchlorid  1,35  g 
und  20  cc  Essigsäure  werden  zu  60  cc  mit  Wasser  gelöst.  Das  Ansäuern 
des  Harns  ist  nothwendig,  weil  ohne  Säure  auch  normale  Urine  einen 
Niederschlag  mit  dem  Reagens  geben.  Tanret  betont  namentlich  die 
grosse  Empfindlichkeit  dieser  Reaction,  den  Eintritt  derselben  ohne  Er- 
wärmen und  die  Unlöslich keit  des  Niederschlags  im  Ueberschuss  des 
Fäilungsmittels.  Irrthünier  können  entstehen  durch  Gegenwart  von  Harn- 
säure, von  Alkaloiden  und  Mucin;  in  allen  diesen  Fällen  entstehen  auch 
ohne  Anwesenheit  von  Albumin  Niederschläge.  Harnsäurereiche  Urine 
verdünnt  man  daher  zweckmässig  vorher;  der  durch  Alkaloide  bewirkte 
Niederschlag  löst  sich  bei  Alkoholzusatz;  der  Mucinniederschlag  entsteht 
allmählich,  in  der  Form  halbdurchsichtiger  Wölkchen,  während  der 
Albuminniederschlag  compacte  Flocken  darstellt.  Der  Verf.  verwendet 
diese  Reaction  auch  zur  quantitativen  Bestimmung.  Hierzu  dient  eine 
Lösung  von  3,22  g  Jodkalium  und  1,35  g  Quecksilberchlorid  in  100  cc 
Wasser.  Man  set^t  demselben  tropfenweise  zu  eine  Mischung  von  10  cc 
Urin  und  2  cc  Essigsäure  und  prüft  die  Flüssigkeit,  sobald  der  Nieder- 
schlag bleibend  wird,  von  Zeit  zu  Zeit,  indem  man  einen  Tropfen  der- 
selben auf  einer  Porzellanplatte  mit  einem  Tropfen  einer  Iprocentigen 
Quecksilberchloridlösung  zusammenbringt.  Sobald  man  einen  gelblichen 
Niederschlag  erhält,  ist  die  Umsetzung  beendet  Von  der  verbrauchten 
Tropfenzahl  zieht  man  3  ab;  die  übrigbleibende  Tropfenzahl  gibt  den 
Gehalt  des  Harns  an  Eiweiss  für  je  1  Liter  in  halben  Grammen  an. 


*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  1877  p.  493. 
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Qneoksilbernachweis  im  Ham  mitteUt  Hessingwolle.  Die  in 
dieser  Zeitschrift  17,  395  beschriebene  Methode  Yon  Ludwig  zom 
Nachweis  des  Quecksilbers  in  thierischen  Substanzen,  leidet  an  zwei 
Klippen,  auf  welche  Ludwig  selbst  aufmerksam  macht.  P.  Für  brin- 
ger*) hat  sich  bei  wiederholter  experimenteller  Prüfung  dieser  Methode 
überzeugt,  dass  die  grösste  Gefahr  derselben  die  Gondensation  von  Wasser- 
dampf in  dem  kugelförmigen  Abschnitte  zwischen  Yerbrennungsrohr  und 
Gapillare  ist.  Wird  dieser  Wasserdampf  nicht  als  solcher  vom  Luftstrom 
fortgeführt,  was  bei  einem  irgend  erheblichen  Quantum  in  der  Regel 
nicht  gelingt,  so  ist,  selbst  bei  einer  Weite  des  Capillarlumens  bis  zu 
0,15  cm,  beim  Versuch  das  Quecksilber  aus  der  Kugel  durch  Erhitzen 
dieser  zu  evacuiren,  fast  stets  die  unausbleibliche  Folge,  dass  eine  mehr 
oder  weniger  beträchtliche  Quote,  ja  selbst  die  ganze  Menge  des  Mjetall- 
dampfes  mit  dem  ausfahrenden  Wasser  aus  dem  Apparat  fortgerissen  wird. 

Es  wird  sich  fragen,  was  in  letzter  Instanz  für  diesen  Vorgang  ver- 
antwortlich gemacht  werden  muss,  und  ob  sich  diese  Unzukömmlichkeit 
vielleicht  in  den  früheren  Phasen  des  Versuchs  vermeiden  lässt. 

Selbst  nach  vollständigem  Trocknen  des  Amalgams  können  relativ 
reichliche  Wassermengen  überdestilliren,  Beweis,  dass  die  Quelle  derselben 
nicht  in  der  dem  Metallpulver  anhaftenden  Feuchtigkeit  gesucht  werden 
darf.  Vielmehr  sind  es  die  theerartigen  Producte,  welche  durch  Verbren- 
nung der  vom  Metallstaub  aus  dem  Harn  mitgerissenen  organischen  Kör- 
per sich  entwickeln  und  beim  CJontact  mit  dem  glühenden  Kupferoxyd 
u.  a.  Wasser  als  Spaltungsproduct  liefern.  Ob  diese  Körper  aber  in  zu 
reichlicher  oder  unschädlicher  Menge  mitgefUllt^  werden,  hängt  von  der 
Beschaffenheit  des  Barnes,  insbesondere  von  der  Concentration  dessel- 
ben ab**). 

Ein  zweiter  Uebelstand,  der  bei  Anwendung  von  Zinkstaub  mitunter 
sehr  störend  empfunden  wird  und  die  richtige  Deutung  des  Resultats 
vereiteln  kann,  beruht,  worauf  übrigens  der  Autor  selbst  eigens  aufmerk- 
sam macht,  auf  der  Ablagerung  von  Zinkoxyd  auf  der  Innenseite 
der  Capillare.    Es  ist  selbst  bei  vorsichtigster  Regulation   der  Flamme 


•)  Berliner  Klin.  Wochenschrift  1878  Nr.  23.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
••)  Verf.  ist  aber  anch  auf  specifisch  leichte  Harne  gestossen,   bei  deren 
Verarbeitung  es  factisch  unmöglich  war,  zu  vermeiden,  dass  die  überdcstilliren- 
den  Wassermengen  in  der  Capillare  derart  ihr  Unwesen  trieben,  dass  jede  Spur 
von  Quecksilber  schleunigst  den  Apparat  verliess. 
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nicht   immer  zu  verhüten,    dass  diese  Beschläge  die  Qaecksilberanflflge 
völlig  überlagern  und  deren  Erkennung  als  Jodid  unmöglich  machen« 
Die  beiden  Fragen  also: 

1)  Lftsst  sich  ein  Amalgam  herstellen,  das  beim  Erhitzen  im  Ver- 
brennnngsrohre  keine  störenden  Mengen  tbeerartiger  Verbindungen  resp. 
Wasser  liefert?  •> 

2)  Lftsst    sich    die   Verunreinigung   und   Ueberlagerung    des   über- 
destillirten  Quecksilberanflugs  mit  Metalloxydbeschlägen  vermeiden? 
mnssten  auf  dem  Wege  des  Experimentes  zu  lösen  gesucht  werden. 

Nach  vielfachen  Versuchen  hat  Fürbringer  sich  überzeugt,  dass 
zur  Abscheidung  des  Quecksilbers  s.  g.  Messingwolle  das  geeignetste 
Material  bildet.*) 

Man  vermag  mit  diesem  handlichen  Material**)  auf  die  denkbar 
einfachste  Weise  unter  Ersparung  von  Trichter,  Filter  und  Trocken- 
apparat zu  arbeiten. 

Das  Verfahren  ist  nun  folgendes: 

In  500  bis  1000  cc  des  fraglichen,  mit  irgend  einer  Mineral-  oder 
Starkeren  Pflanzensäure  ***)  versetzten  und  auf  60  bis  80<>C.  im  Becher- 
glase erwärmten  Harns  f)  wird  Y4  bis  V2  ^  möglichst  aufgefaserter 
Messingwolle  eingetragen  und  5 — 10  Minuten  unter  öfterem  Umrühren 
mit  demselben  in  Gontact  gelassen.  Der  Harn  wird  hierauf  einfach  ab- 
gegossen, durch  heisses  Wasser  behufs  Waschen  des  amalgamirten  Metalls 
ersetzt,  die  gewaschene  Wolle  mit  der  Pincette  aus  dem  Glase  gehoben, 
durch  Schwenken  von  den  anhaftenden  Wassertropfen  befreit,  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  endlich  mit  Aether  gewaschen.  Hierdurch  wer- 
den 2  Vortheile   erreicht,   einmal   Befreiung  des  Amalgams  von   solchen 

*)  Papierhändler  J.  Weitste  in  Nachfolger  (Heidelberg  Hauptstrasse  161) 
hält  solche  Messingwolle,  die  besonders  zum  Verzieren  der  Weihnachtsbäume 
verwandt  wird,  vorräthig  und  gibt  das  Viertelpfund  (zu  circa  300  Analysen  aus- 
reichend) für  den  Preis  von  circa  2  M.  ab. 

••)  Dasselbe  stellt  ein  Gewirr  von  bandartigen,  10— 100  cm  langen  Messing- 
fäden  dar,  die  bei  einer  Breite  von  durchschnittlich  (>,05cm  so  dünn  ausgewalzt 
sind,  dass  auf  das  Gramm  eine  Länge  von  12  bis  15  Metern  kommt. 

"**)  Verf.  pflegt  mit  höchstens  5  0/00  Schwefel-,  Salz-  oder  Essigsaure  an- 
zusäaren.  Die  Araalgainirung  erfolgt  auch  bei  Gegenwart  der  normalen  Ham- 
phosphorsäure,  ja  sogar  in  neutralen  und  alkalischen  Harnen,  aber  viel  lang- 
samer als  bei  Gegenwart  stark  leitender  Säuren. 

t)  Derselbe  bedarf «  keiner  weiteren  Vorbereitung:  weder  Trübung  noch 
Zersetzung,  noch  Eiweiss-  oder  Zuckergehalt  stört.  Nur  stark  schleim-  und  eiter- 
haltig  faulende  Harne  eignen  sich  schlecht  zur  directen  Verarbeitung. 
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mitgeftllten  organischen  Verbindungen,  welche  in  Alkohol  und  Aether, 
aber  nicht  in  Wasser  löslich  sind,  und  dann  fast  augenblicklich os  Trock- 
nen bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Hat  man  nur  dafür  Sorge  getragen, 
dass  sämmtliche  Fäden  in  Alkohol  und  Aether  untergetaucht  waren,  so 
genügt  ein  kurzes  Schwenken  des  aus  dem  Aetherbade  gehobenen  Metalls 
zum  völligen  Abdunsten  des  Aethers.  Die  letzte  Spur  von  Feuchtigkeit 
kann  man  ausserdem  durch  Einwickeln  der  Wolle  in  Fliesspapier  und 
Klopfen,  Drücken  etc.  entfernen.  Das  trockene  Präparat  wird  hierauf 
mit  dem  Finger  zu  einer  Kugel«  oder  Spindel  zusammengerollt  und  in 
das  Destillationsrohr  einj^eschohen.  Die  genannten  Manipulationen  voll- 
ziehen sich  selbst  für  den  Anfänger  in  durchaus  geläufiger  Weise  hinnen 
einiger  Minuten. 

Die  Destillationsröhren  werden  höchst  '  infach  aus  dünnem  Verbren- 
nungsrohre construirt.  Verf.  benutzt  solche,  von  0,6  bis  0,8  cm  innerem 
Durchmesser,  bringt  es  in  einer  Entfernung  von  ca.  12  cm  vom  offenen 
Ende  in  die  tlamme  einer  Gebläselampe  und  zieht  es  daselbst  capillar  aus. 
Die  Capillare,  deren  dünnster  Lichtungsdurchmesser  mindestens  0,1cm 
betragen  muss,  *)  wird  ungefähr  in  einer  Länge  von  ca.  5  cm  abgebro- 
chen, **)  die  Metallwolle  eingeschoben  und  das  Verbrennungsrohr  noch- 
mals hinter  derselben  (etwa  bei  x  der  Fig.  48)  in  gleicher  Weise  capillar 
ausgezogen.***)  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  spindelförmiges  Destil- 
lationsrohr von  ca.  15  cm  Gesammtlänge,  dessen  mittlerer  ca.  4  cm  langer 
Abschnitt  das  amalgamirte  Metall  einschliesst.  Letzteres  liegt  vom  Beginn 
der  Gapillaren  beiderseits  mindestens  1  cm  entfernt  der  Innenwand  des 
Rohres  fest  an.  Die  Gapillaren  bilden  die  bequemsten  Handhaben  beim 
Erhitzen  des  Mitteltheils,  das  am  besten  über  einer  ruhigen,  breiten 
Banse  naschen  Flamme  vorgenommen  wird.  Dasselbe  darf  niemals  über 
die  eben  beginnende   dunkle  Rothgluth  der  Metalleinlage  gesteigert  wer- 


*)  Die  Herstellung  solcher  Capillarcn  gelingt  bei  einiger  Uebung  leicht. 
Man  beginne  erst  mit  dem  Zug  im  Augenblick,  wo  man  das  glühende  Rohr 
ans  der  Flamme  hebt  und  verstärke  ihn  sehr  schnell. 

*♦)  Indem  man  dies  längs  des  ganzen  Verbrennungsrohres  in  einer  Entfer- 
nung von  ca.  20  cm  zu  20  cm  wiederholt  und  die  erhaltenen  Spindeln  in  der 
Mitte  durchschneidet,  erhält  man  in  kürzester  Zeit  einen  grc')8seren  Vorrath  von 
Destillationsröhren  zur  Chargirnng  mit  der  amalgamirten  Mctallwolle  fertig. 

***)  Man  wähle  hier  die  Flamme  möglichst  schmal,  damit  das  diesseitige 
Ende  der  Metallwolle  nicht  ins  Glühen  gerathe  und  Oxyd  liefere.  Geringere 
Erhitzung  schadet  nicht,  da  etwa  überdestillirendes  Quecksilber  den  Apparat 
nicht  verlassen  kann. 
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deo.  Je  goiaaer  man  die  Flammenwirkung  begrenzt  dorch  unverrtlckt 
gleichmte^ges  Rotiren  des  Destillationsrohres  in  derselben,  um  so  schär- 
fere Ringe  bfldet  das  in   die  Capillaren   überdestillirende  Quecksilber  an 

Fig.  48. 


mA. 


I 

i 

DestillationsTohr.    Die  punktirt^n  Linien  zeigen  die  Contouren  des 
Yerbrennungsrohres  unmittelbar  nach  dem  Einschieben  der  Metall- 
wolle (a)  an.    b  b  Quecksilber  nach  dem  Erhitzen. 

der  Innenwand  derselben.  Neben  den  Qaecksilberringen,  die  oft  haar- 
scharfe, kaum  mit  der  Lupe  zu  erkennende  Anflüge  vorstellen,  destillirt 
meist  etwas  Zinkoxyd  über,  das  indess,  nnd  hierauf  kommt  es  an,  ver- 
möge der  geringeren  Flüchtigkeit  sich  diesseits  des  Qoecksilberringes  zu 
Ringbeschlägen  condensirt  und  sich  bei  Einhaltung  der  genannten  Can- 
telen  niemals  über  den  ersteren  lagert.  Theerartige  Prodocte  fehlen  in 
der  Regel  ganz,  *)  wenn  das  Amalgam  wie  erwähnt  gewaschen  und  völlig 
getrocknet  wurde.  Nur  bei  Verarbeitung  sehr  coucentrirter  Harne  destil- 
liren  sie  bisweilen;  zum  Theil  in  Form  von  Wasserdampf**)  mit  über, 
jedoch  nie  in  einer  solchen  Menge,  dass  sie  den  Versuch  scheitern  lassen, 
da  sie  niemals  das  Capillarlumen  ausfüllen,  sondern  höchstens  in  Form 
kleinster  Tröpfchen  am  Glase  haften,  die  zudem  meist  durch  die  Hitze 
abdampfen. 

Der  einmal  gebildete  Quecksilberring  bedarf  keines  weiteren  Trans- 
portes, sondern  wird  an  Ort  und  Stelle  in  Jodid  verwandelt.  Zu  diesem 
Behuf  kann  man  zwei  Wege  einschlagen :  entweder  man  schöpft  unmittel- 
bar nach  dem  Erhitzen  einige  wenige  Körnchen  reinen  Jods  durch 
die  Capillaren***)  in  den  Uebergangstheil  zum  Mittelstück  (aber  nicht 
bis   zum  Metall    selbst),!)   woselbst   sie   verdampfen   und   sehr  bald  sich 

•)  Die  Menge  der  von  der  MessingwoUe  mitgefällten  Verbindungen  ist 
überhaupt  verschwindend  klein  gegenüber  der  von  dem  Zinkstaub  aufgenom- 
menen Quote,  der  einem  schweren  Niederschlag  ähnlich  diese  mit  sich  nie- 
derreisst, 

*•)  In  Folge  des  Contact»  mit  den  erhitzten  Messingfäden,   die  glühendem 
Kupferoxyd  ähnlich  wirken. 

***)  Die  man  zweckmässig  durch  Abbrechen  der  Enden  etwas  verkürzt. 

t)  Das  in  erhitztem  Znstande  durch  den  Contact  mit  freiem  Jod  sehr 
voluminöse  gelbbraune  Verbindungen  von  ähnlicher  Flüchtigkeit  wie  das  Queck- 
silber-Jodid  liefert 


I 
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mit  dem  Quecksilber  verbinden,  oder,  was  sicherer,  man  lässt  erkalten, 
bringt  einige  Körnchen  Jods  in  die  Gegend  des  Qaecksilberringes  (die 
jenseits  der  deutlichsten  Zinkoxydringe  zu  vermuthen)  und  erwärmt 
dort  über  kleinster  Flamme.*) 

In  beiden  Fällen  verbindet  sich  auch  das  Jod  mit  den  Oxydbeschlä- 
gen des  Messings  und  je  nach  dem  Grade  des  Einwirkens  entsteht  eine 
reich  nuancirte  Farbenscala  der  Beschläge  vom  hellen  Gelbbraun  bis  zum 
gesättigten  Braunroth. ''^)  Erscheinen  neben  diesen  Ringen  nicht  die  cha- 
rakteristischen rothen  des  Quecksilberjodids  resp.  die  gelben  des  Jodürs, 
die  sich  durch  Zuführung  von  etwas  Joddampf  in  die  ersteren  rothon 
verwandeln,  so  darf  das  Resultat  als  positiv  nicht  beurtheilt  werden."^**) 
Die  einmal  gebildeten  rothen  Jodidringe  halten  sich  Monate  und  Jahre 
lang  unverändert,  während  die  übrigen  Beschläge  z.  Th.  mit  der  Zeit 
schwinden,  weshalb  die  Destillationsröhren  in  toto  durch  die  Aufbewah- 
rung als  Demonstrationsobjecte  eher  gewinnen. 

Verf.  hat  bis  zur  Zeit  mehrere  Hunderte  von  Harnanalysen  auf  die 
beschriebene  Art  ausgeführt,  deren  Resultat  seiner  Zeit  mitgetheilt  wer- 
den soll. 

Bezüglich  der  Empfindlichkeit  dieser  Methode  fasst  Fürbringer 
seine  Erfahrungen  dahin  zusammen,    dass  es  ihm  nicht  möglich  gewesen^ 


♦J  Am  besten  kleineren  Weingeistflännnchen.  GaBflammcn  deckt  man 
zweckmässig  mit  Drahtnetzkappe,  um  sie  möglichst  einschrauben  zu  kennen. 
Niemals  darf  das  Glas  i  n  die  Flamme  gehalten  werden.  Es  gilt  vor  allem, 
einen  Wärmegrad  zu  erhalten,  der  Jod,  aber  nicht  Quecksillierjodid  verdampft. 
Bei  starkem  Erhitzen  wird  nicht  nur  der  Jodquecksilberriug  in  statu  nascendi 
zerstört,  sondern  es  kommt  auch  zum  Transport  der  Ziiikoxydbcschläge,  deren 
Dampf  sich  jenem  der  Jodverbindung  beimischen  und  somit  das  Resultat  der 
Versuche  vereiteln  kann.  Man  befolge  in  solchen  Fällen  von  Zerstreuung  des 
Jodquecksilbers  den  Rath  Ludwigs  und  ziehe  die  Capillaren  langsam  durch 
die  Flamme,  derart,  dass  sich  ein  neuer  Ring  jenseits  des  ursprünglichen  con- 
centriren  kann. 

••j  Bei  erheblicherem  Ueberschuss  von  Jod,  vor  dem  ganz  besonders  zu 
warnen,  ausserdem  die  voluminösen  schwarzblauen  Beschläge  des  freien  Jod- 
metalles. 

•••)  Das  sicherste  Erkennungsmittel  bleibt  immer  die  Farbe  der  Ringe. 
Ihre  Löslichkeit  in  Jodkaliumlösung,  die  Configuration  der  Krystalle,  falls  solche, 
was  selten  der  Fall,  wohl  ausgebildet,  ist  weniger  maassgebend.  Man  lernt 
übrigens  sehr  bald  die  „echten**  Ringe  von  den  Pscudobeschlägen  unterscheiden, 
selbst  bei  haarfeiner  Breite.  Matt  schwarze  Grundlage  und  helles  auffallendes 
Licht  erleichtert  ganz  besonders  ihre  Entdeckung. 
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gegenAber  der  Schärfe  der  Ludwig'scheD  Methode  eine  Differenz  za 
constatiren.  ^ 


V.     Aequivalent^ewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  FreseniiiB. 

Dtt  AeqiiiYalentgewieht  dei  AntimonB  hat  Josiah  P.  Cooke 
Jan.  **)  anfs  Nene  bestimmt  nnd  zwar  mit  einem  ausserordentlichen  Auf- 
wand Ton  Zeit  und  Mühe.  In  der  ersten  Reihe  seiner  Versuche  be- 
stimmte er  das  Gewicht  des  Schwefelantimons  Sb  S3,  welches  von  einer 
gewogenen  Menge  reinen  Antimons  erhalten  wurde.  Das  Aequi^alentge- 
wicht  des  Schwefels  wurde  =16  angenommen.  Das  Schwefelantimon 
8b  S3  wurde  nach  dem  Trocknen  bei  180^  C.  in  der  rothen  und  bei 
den  meisten  Versuchen  auch  nach  dem  Trocknen  bei  210<^  C.  in  der 
grauen  Modification  gewogen.  Als  Mittel  von  dreizehn  Versuchen,  bei 
denen  das  Schwefelantimon  bei  180^  C.  getrocknet  worden  war,  erhielt 
der  Verfasser  die  Zahl  119,994  und  als  Mittel  aus  elf  Versuchen,  bei 
denen  das  Schwefelantimon  bei  210^^  G.  getrocknet  worden  war,  die  Zahl 
120,295  für  das  Aequivalentgewicht  des  Antimons,  also  Zahlen,  welche 
mit  der  von  Schneider  gefundenen  —  120,30  —  sehr  nahe  überein- 
stimmen. Cooke  überzeugte  sich  bei  jedem  Versuche,  dass  kein  freier 
Schwefel  vorhanden  war  und  eliminirte  mit  grösster  Sorgfalt  die  Fehler- 
quellen. 

In  einer  zweiten  Reihe  von  siebzehn  Versuchen  bestimmte  der  Ver- 
fasser den  Procentgehalt  des  Chlors  im  Chlorantimon  ShG\^  und  erhielt 
für  das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  im  Mittel  die  Zahl  121,94, 
welche  fast  vollständig  mit  den  Resultaten  von  Dumas  und  Dexter 
—  122  resp.  122,33  —  übereinstimmt.  Hierbei  wurde  das  Aequivalent- 
gewicht des  Chlors  zu  35,5  und  dasjenige  des  Silbers  zu  108  angenommen. 


•)  Während  Mengen  von  1/4  bis  1/2  n^R  Quecksilber  stets  mit  aller  Prägnanz 
in  Flussigkeitsmengen  von  2—  300  cc  nachgewiesen  werden  konnten,  mangelte  bei 
Probeversuchen  mit  0,0001  Hg  und  darunter  bisweilen  die  erwünschte  Deut- 
lichkeit des  Resultates.  Nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen  blieb  jede  Spur  des 
erwarteten  rotheu  Beschlags  aus. 

•♦)  Proeeedings  of  the  aroerican  Academy  of  arts  and  sciences  18.  Vom 
Verfasser  eingesandt 
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Da  jede  Yersuchsreihe  gut  übereinstimmende  Zahlen  ergab,  während 
die  Resultate  der  beiden  Reihen  sehr  von  einander  abwichen,  so  hielt  es 
Gooke  für  nothwendig,  das  Acquivalentgcwiclit  des  Schwefels  za  prüfen. 
Er  reducirte  daher  Schwefelsilber  bei  einer  niedrigen  Rothglühhitze  in 
einem  Strom  reinen,  trocknen  Wasserstoffgases  und  erhielt  so  im  Mittel 
von  fünf  Bestimmungen  die  Zahl  16,079,  wenn  Ag=  108,  oder  16,0685, 
wenn  Ag  =  107,93.  Stas  erhielt  für  Schwefel  16,037,  wenn 
Ag=  107,93. 

In  einer  vierten  Versuchsreihe  bestimmte  C  o  o  k  e  den  Procentgehalt 
an  Brom  in  reinem  Bromantimon  Sb  Br3  und  erhielt  für  das  Aequivalent^ 
gewicht  des  Antimons  genau  die  Zahl  120  als  Mittel  von  15  Versuchen. 
Hierbei  macht  es  keinen  merkbaren  Unterschied  ob  man  Br  =  80  oder 
79,952  und  Ag=  108  oder  107,93  annimmt. 

Eine  fünfte  Versuchsreihe  wurde  mit  Jodantimon  SbJ3  ausgeführt 
und  zwar  indem  man  in  gewogenen  Mengen  chemisch  reinen  Jodantimons 
den  Jodgehalt  mittelst  Silberlösung  gewichtsanalytisch  feststellte.  Für 
das  Aequivalentgewicht  des  Antimons  wurde  als  Mittel  aus  sieben  Ver- 
suchen 119,95  gefunden  wenn  J  =  126,85  und  Ag  =  107,93. 

Man  sieht  aus  diesen  Resultaten,  dass  die  Versuche  mit  Schwefel- 
antimon, Bromantimon  und  Jodantimon  gerade  auf  die  Zahl  120  führen, 
während  bei  den  Analysen  des  Ghlorantimons  Gooke  übereinstimmend 
mit  Dumas  die  Zahl  122  erhielt.  Nach  vielen  Anstrengungen  gelang 
es  Gooke  endlich  die  Ursache  dieser  Abweichung  aufzufinden,  indem  er 
zeigte,  dass  trotz  aller  Bemühungen  das  Antimonchlorid  immer  eine  kleine 
Menge  Oxychlorid  Sb  O2  Gl  enthielt. 

Aus  allen  seinen  Versuchen  zieht  Gooke  den  Schluss,  dass  das 
Aequivalentgewicht  des  Antimons  sehr  wahrscheinlich  nicht  merklich  von 
120  abweicht,  wenn  man  S  =  1 6^  annimmt. 

Bezüglich  der  Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Originalabhandlung  ver- 
weisen, die  reich  ist  an  werthvollen  und  interessanten  Beobachtungen. 
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(Die  Salze  sind  boi  den  betreffenden  Säuren  oder  Halogenen  zu  suchen.) 


Absorption,  Bestimmung  der  Absorp- 
tionsfähigkeit der  verschiedenen  Bo- 
denarten für  flüssige  I)üngcmittel 
515.  —  Absorptionsvermöfjfen  der 
Ackererde  517. 

Absorptionsspectra,    des  Puri)urin8  91. 

—  Einfluss  des  Lösungsmittels  darauf 
206.  —  Absorptionsspectnim  des  In- 
digblanes  310;  der  Indigblauschwe- 
felsänre  310.  —  Verschiedenheit  der 
Absorptionsspectra  eines  und  dessel- 
ben Stoffes  475. 

Absorptionsspectralanalyse  siehe  Spec- 
tralanaljse. 

Aceton,  im  Harn  der  Diabetiker  522. 

Acetonurie  522. 

Acidimetrie,  Fluoresc^jl'n  als  Indicator 
84.  —  Neue  Indicatoren  459;  473; 
474. 

Ackererde,  Bestimmung  der  F  iltrations- 
und  Absorptionsfähigkeit  der  ver- 
schiedenen Bodenarten  für  flüssige 
Düngemittel  515.  —  Absorptionsver- 
mögen 517. 

Aconitfläure,  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Röhren  75.  —  Vorkommen  im  Zucker- 
rohrsaft und  Colonialzucker  104. 

Aether,  Löslichkeit  einiger  organischer 
Säuren  in  Aether  502. 

Aetherische  Oele,  neue  Reaction  auf 
Nelkenöl  103. 

Aetherschwefelsäuren,  Vorkommen  im 
Harn  122. 

Albuminate  siehe  Eiweisskörper. 

Alizarin,  Nachweis  im  Purpurin  109.  — 
Unterscheidung  von  künstlichem  Ali- 
zarin und  Krappextract  510. 

Alkali nietrie,  FluoresceYn  als  Indicator 
tS4.  —  Neue  Indicatoren  459;  473-, 
474. 

Alkaloide,  neue  Reaction  auf  Morphin 
103.  —  Ausmittelung  derselben  16G. 

—  Aufsuchung  des  Morphins  185 ;  373. 

—  Eitraction  des  Caffelns  221.  —Ver- 


halten von  CodeYn  und  Brucin  gegen 
concentrirte  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure 373.  —  Studien  über  die  mikro- 
skopischen Reactionserscheinungen  der 
Chinaalkaloide  373.  —  Bestimmung 
des  Piperins  379.  —  Beeinträchtigung 
der  Prüfung  des  Urins  auf  Eiweiss 
mit  Jodkalium-Quecksilbeijodid  durch 
anwesende  Alkaloide  525. 
Alkohol,  Entdeckung  von  Wasser  darin 
103.  —  Nachweis  in  Mischungen, 
besonders  neben  Methylalkohol  221. 

—  Löslichkeit  einiger  organischer 
Säuren  in  Alkohol  502.  —  Bestim- 
mung im  Wein  502. 

Aluminium,  Aluminumblech  als  Unter- 
lage bei  Versuchen  mit  dem  Löth- 
rohr  339. 

Amide,  im  Rübensaft  104.  —  Verhal- 
ten von  Asparagin  und  Glutamin 
gegen  Kalkmilch  171. 

Ammoniak,  Bestimmung  in  Pflanzen- 
säften und  Pflanzenextracten  171.  — 
Erkennung  264.  —  Bestimmung  276. 

—  Quellen  des  Ammoniaks  im  destil- 
lirten  Wasser  345.  —  Spe<j.  Gew. 
seiner  wässerigen  Lösung  350.  — 
Tabelle  üb(^r  den  Gehalt  der  wässe- 
rigen Ammoniakflüssigkeit  351.  -^ 
Bestimmung  im  kohlensauren  Am- 
mon  452. 

Amylum  siehe  Stärke. 

Analcim,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Anthrachinon,  Entdeckung  von  Wasser 
im  Alkohol  mittelst  Anthrachinons 
und  Natriumamalgams  103.  —  Nach- 
weisung 500. 

Antimon,  Elementaranalyse  antimon- 
haltiger  Kohlenstoff'verbindungen  39. 

—  Bestimmung  185;  neben  Kupfer 
und  Eisen  439.  —  Aequivalentge- 
wicht  531. 

Antimonerze,  Bestimmung  des  Anti- 
mons 185. 
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Antimonoxychlorid,  im  Antimonchlorid 
532. 

Antitnonwasserstoff,  Verhalten  gegen 
übermangansaures  Kali  347;  gegen 
saures  chromsaures  Kali  und  Schwe- 
felsäure 349. 

Antiseptische  Verhandstoffe,  Nachweis 
des  Phenols  darin  393. 

Apfelsine,  Nachweis  von  Citronensäure 
im  Apfelsinensaft  75. 

Apfelsinenschalen,  Extract  aus  Apfel- 
sinenschalen als  Indicator  bei  der 
Acidimetrie  und  Alkalimetrie  459. 

Apomorphin,  Bildung  aus  Moruhium  373. 

Apophyllit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohr  273. 

Apparate,  zur  Elementaranalyse  10; 
117.  —  Zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoff 10.  —  Wasch-  und  Trockenappa- 
rat für  Sauerstoff  und  Luft  12.  —  Ver- 
brennungsofen 13 ;  14.  —  Absorptions- 
apparate für  Wasser  und  Kohlensäure 
16 ;  416.  —  Spectralapparat  zur  quan- 
titativen Absorptionsspectralanalyse 
65.  —  Zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure 76.  —  Filtrirröhrchen  für  Glas- 
wolle 79.  —  Bürettenhalter,  Filtrir- 
Eestelle,  Klemmen  ohne  Metall  und 
chrauben  82.  —  Gold-Silber-Tafel 
zur  Goldprobe  durch  Farbverglei- 
chung  142.  —  Modification  des 
T  0  1 1  e  n  8 '  sehen  Fettbestimmungs- 
apparates 174;  320.  —  Wasserluft- 
pumpe 177 ;  198.  —  Anwendung  des 
Kipp'schen  Apparates  zur  Ent- 
wickelung  von  Chlorgas  181.  —  Neue 
Chamäleon-Bürette  183.  —  Univer- 
salapparat zu  spectralanalytischen 
Beobachtungen  187.  —  Neues  Saccha- 
rometer  190.  —  Apparat  zur  frac- 
tionirten  Destillation  im  luftverdünn- 
ten Raum  196.  —  Vorrichtung  zum 
Filtriren  198.  —  Gaslampen  (Ge- 
bläselampe, Lampe  zum  Hoch-  und 
Niedrigstellen,  Lampe  für  Fettgas, 
Oelgas  etc.)  200.  —  Doppelaspirator 
202.  —  Klemmvorrichtung  203.  — 
Verbesserungen  an  den  Noe' sehen 
Thennosäulen  205.  —  Kupfer-Zink- 
element 220.  —  Apparat  zur  beque- 
meren Bestimmung  des  Stickstoffes 
nach  Dumas'  Methode  224.  —  Lac- 
tobutyrometer  238  —  Lactoskop  240. 
—  Apuarat  zur  Farbenvergleichung 
beim  Nesslerisiren  276.  —  Aufsatz 
für  Exsiccatoren  319.  —  Eudiometer 
mit    Palladiumdraht    329.   —   Gas- 


büretten  330 ;  332 ;  334.  —  Apparate 
zur  Bestimmung  des  Siedepunktes 
335 :    336.    —     Luftbad    337 ;    470. 

—  Vorrichtung  zum  Aufsammeln 
der  in  Quellen  frei  aufsteigenden 
Gase  338.  —  Aluminiumblech  als 
Unterlage  bei  Versuchen  mit  dem 
Löthrohr  339.  —  Apparate  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  von  Flüs- 
sigkeiten 340.  —  Normalaräometer 
341.  —  Verbesserung  der  M  o  h  r'schen 
Wage  344.  —  Correctionsgewichte 
344.  —  Instrument  zur  Reinigung 
von  Glasgefässen  etc.  345.  —  Appa- 
rat zur  Dampfdichtebestimmung  373 ; 
376.  —  Thonplatt^n  zur  Milchanalyse 
383.  —  Oelsäuremesser  389.  —  Ap- 
parat zur  Naehweiaung  des  Queck- 
silbers im  Harn  397;  402;  526.  — 
Quecksilberluftpumpe  409;  473.  — 
Apparat  zur  gleichzeitigen  elementar- 
analytischen  Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  413. 

—  Abgeändertes  Chlorcalciumrohr 
416.  —  Abgeändertes  Natronkalk- 
rohr 416.  —  Glaskugeln  zur  Auf- 
nahme von  Hüssigkeiten  behufs  der 
Elementaranalyse  415.  —  Messröhren 
mit  Hahn  419.  —  Ueber  den  Was- 
ser 1  e  i  n '  sehen  Polarisationsapparat 
441.  —  Apparat  zur  Werthbestim- 
mung  des  Zinkstaubes  466.  —  Ap- 
parate zur  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 46S ;  469 ;  470;  510.—  Gewich- 
te, Maassstäbe  und  Hahnen  aus  Berg- 
krystall47l.  —  Graduirte  Aräometer 
nach  specifischem  Gewicht  (Densi- 
meter)  471.  —  Ein  verbessertes  U-för- 
miges  Rohr  471.  —  Thermoregula- 
toren  472.  —  Verfahren  um  luftfreie 
Barometer  ohne  Auskochen  herzustel- 
len 473.  —  Apparate  zur  Darstellung 
und  Aufbewahrung  des  Schwefelwas- 
serstoffwassers 473.  —  Apparate  zur 
Prüfung  des  Werthes  der  Schmier- 
mittel 510. 

Aräometer,  vergleichende  Prüfung  von 
Pyknometer,Scalenaräometer,  M  o  hr'- 
scher  Wage  und  Wittstock'schem 
Gewichtsaräometer  340.  —  Normal- 
aräometer 34 1 .  —  Aräometri  sehe  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Säure- 
gehaltes in  fetten  Gelen  387.  — 
Graduirte  Aräometer  nach  specifi- 
schem Gewicht  (Donsimeter)  471. 

Arsen,  Elementaranalyse  arsenhaltiger 
Kohlenstoffverbindongen  39.  —  Tren- 
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Ccradiaharz,  Erkennung  260. 

Chabasit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Chamäleonbürette,  neue  183. 

China- Alkaloi de,  Studien  über  deren 
mikroskopische  Reactionserscheinun- 
gen  373. 

Chlor,  Elementaranalyse  ohlorhaltij^fcr 
Kohlenstoffverbindungen  23.  —  Be- 
stimmung in  organischen  Substanzen 
25;  118;  im  Speichel  120;  im  Brun- 
nen- und  Flusswa&ser  277.  —  An- 
wendung des  Kipp'schen  Apparates 
zur  Entwicklung  von  Chlorgas  181. 
Volumetrische  Bestimmung   408. 

Chlorammonium,  Einwirkung  auf  das 
Ab8orptions8i)ectrum  des  Purpurins 
91. 

Chlorantimon,  Bestimmung  des  Aequi- 
valentgewichtes  des  Antimons  durch 
Ermittelung  des  Chlorgehaltes  im 
Chlorantimon  531. 

Chlorblei,  Schmelzpunkt  469. 

Chlorcalcium,  Schmelzpunkt  469. 

Chlorcalciumrohr,  abgeändertes  416. 

Chloreisen  (Eisenchlorid),  Empfindlich- 
keit der  Phenolreaction  mit  Eisen- 
chlorid 106.  —  Empfindlichkeit  der 
Salicylsäurcreaction  mit  Eiscnchlorid 
108. 

Chlorkalium,  Bestimmung  des  Kalige- 
haltes 175.  —  Schmelzpunkt  46!). 

Chlorlithium,  Schmelzpunkt  469. 

Chlornatrium,  Schmelzpunkt  469. 

Cliloroform,  Prüfung  des  Mehles  auf 
eine  VerfälschunflT  mit  Mineralstoffen 
mittelst  Chloroforms  508. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid), 
.  Schmelzpunkt  469. 

Chlorsäure,  Erkennung  und  Bestimmung 
neben  Ueberchlorsäure  221. 

Chlorsaures  Kali,  Einwirkung  eines 
Kupfer -Zinkelementes  auf  dasselbe 
220.  —  Schmelzpunkt  469. 

Chlorsilber,  Einwirkung  des  Lichtes 
367.  —  Schmelzpunkt  469  —  Ver- 
halten gegen  Eisenrhodanid  485. 

Chlorstrontiura,  Schmelzpunkt  469. 

Chlorthallium,  Schmelzpunkt  469. 

Chi' jr Wasser,  als  Reagens  auf  Fuchsin 
108. 

Chlorzinn  (Zinnchlorür),  zur  Reduction 
der  Nitroverbindungen  und  quan- 
titative Bestimmung  des  Nitrogruppe 
504. 

Chocolade,  Bestimmung  des  Santonins 
in  Chocolade-San tonin-Pastillen  329. 


I   Cholesterin,  Nachweis  173. 

Chrom,  Trennung  von  Eisen  und  Uran 
96.  —  Bestimmung  im  Chromeisen- 
stein 249;  514. 

Chromeisenstein,  Analyse  249.  —  Vor- 
kommen in  Meteoriten  433.  —  Auf- 
schliessung .')14. 

Chromoxyd,"  Uebcrführnng  in  Chrom- 
säure 354. 

Chromsäure,  Aufbewahrung  179.  — 
Ueberführung  des  Chromoxydes  in 
Chromsäure  354. 

Citronensäure,  neue  Reaction  auf  Ci- 
tronensäure  73.  —  Prüfung  auf  Wein- 
säure 499.  —  Löslichkeit  in  Aether 
und  Alkohol  502. 

Citroiionsaft,  Nachweisung  und  Bestim- 
mung freier  Schwofelsäure  und  Salz- 
säure darin  236. 

Coaks,  Bestimmung  des  Schwefels  498. 

Cochenille,  Verhalt<n  gegen  Wollfaser 
und  fregen  Thonerdc  und  Erkennung 
im  Wein  111. 

CodeYn,  Verhalten  gegen  concentrirte 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  373. 

Colonialzucker  siehe  Rohrzucker. 

Colorimetrie,  colorimetrische  Prüfung 
der  Milch  mittelst  des  Lactoskopes 
240.  —  Apparat  zur  Karbvergleichung 
bei.n  Nesslerisiren  276.  —  Colori- 
metrische Bestimmung  des  Jods  307 ; 
der  salpetrigen  Säure  369 ;  des  Milch- 
zuckers iii  der  Milch  .506. 

Conglutin,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxvdlösun^en  241.  —  Stickstoffbe- 
Stimmung  502. 

Coniferenbalsame,  Erkennung  258. 

Coniferenharze,  Erkennung  258. 

Copaivabalsam,  Erkennung  257 ;  2.59. 
—  Prüfung  auf  eine  Verfälschung 
mit  Ricinusöl  und  anderen  fetten 
Oelen  394. 

Coi)al,  Erkennunf^  259;  262. 

Corallin,  Vergleich  mit  anderen  Indi- 
catoren  für  die  Acidimetrie  und  Al- 
kalimetrie  459. 

Correctionsgewichte  344. 

Cyanide ,  volumetrische  Bestimmung 
von  Alkalicyaniden  368. 

Cyankalium,  Anwendung  zur  Trennung 
von  Kobalt  und  Nickel  480. 

CyanwasserstoffsHure  siehe  Blausäure. 

Dammar,  Erkennung  260. 

Dampfdichte,  Bestimmung  373;  376. 

Datolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
269. 

De^simeter  471. 


ItemuBfVerkilteiiTordemLdtiir'.'QTi'':,       L-r.  • 
DestiUatioB,  Apparat  zar  fraraoL-T:- 
DestiUati»  im  luftrerduunT'*:  1^-.  >: 

Datülirtes  WtsBer.    Qaelies   'j'i-  jli  • 
moniib  im  destillirten  Wai*«!»-."  .^; 
Diabetes  Aceton   im    Harr    ai^* 

betiker522. 
Dncbenblnt  ErVennnng  'J>    i'*- 
Drehnngsrermögen.  o]»tiB?ii--.  Lri::*  •  • 

lug  383. 
DracUnftpum^te  195*. 
Düogemitt^l,   BestiinmuLr   ■■:••.-■.:•■■ 

tioiu-  und  Ab8or)itiou)<iiiL^::ii-:     --' 

BoJenarten  für  flussur*^  I'iii w: 

5J5. 
DünjBfesalze ,    Bestiuiiiiun::      tr- 

dvin  IT."). 
Dpamit   Bejrtimniuiu:   u«*.-    "      ■    ■* 

Sehaltes   \oo:    :f-T.' —  L---:  ■.  .     . 
es  Nitrogh'wrint'tiiuh-i    -' 
Eierdweiss.  Fiillbark»?r  ':-j- ■. 

oxjdlösuDisren  l'41. 
Eisen,  Trennunir  vol  tu.  -.- 

Man^D  T^:  'o^j4:  v'i   ''. 

Ton  Chrom  und  l'rai   .*•■■.'. 

214.  —  BeBtinmiuxii:    :.-  •^. 

and   Antimoii    4oi     —    5'... 

bche  Cntawirbuiir  '  .l 
EisenoxTd.  Treniiunr  ^t  '  r... 

von  Zink<>xya  .y^r  .  i^' 

saare    4SI.    —    L -^  .  .«     :- 

EiMnoxTdt   1*::.   —    '-'•... 

hohen  Tenj}»*:ratu«*'i   i'  . 
Eisenoxrdul.iirKtiujini;:.:.-    .  ■  . 
Eiweisfl,'  B'-ptiuiiuuiJi'  ::     -    •' 

—   Aasscheidunr    ■■:'.• 

Harn  pe-uiider  yi-'h-  \  -„ 

stimmnuir  m  üu-l  ■  -" 
Eiweisslkör}»er.  V^-i-.i.  ■. : ;  ■ 

mit  KTipfer-Tvl    -^  -  ■ 

der  Eiw-'ib^t'.'rj-'r    ..•■•    .*' 

Kupfep-irdi' Nil' !::.•'•!  :.       - 

des  ArauKHiit't^  -ir    '-  ■       -  .  - 

s^r   :^».'>.   —   Air-':,-  . 

Chl'»rziiiifc  bei    a--  ''.  •    -  j--' 

Glvc'i^tiifc  y/j.  —   '  •   •  ■  ■    •■- 
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Farbstoffe,  Bestimmung  des  Gehaltes 
der  Indigosorten  durch  quantitative 
Spectralanalyse  65;  310.  —  Bildung 
eines  Farbstoffes  beim  Erhitzen  von 
Citronensäure  mit  überschüssigem 
Ammoniak  in  zn geschmolzenen  Köh- 
ren  73.  —  FluoresceXn  als  Indicator 
für  die  Acidimetrie  und  AJkalimetrie 
84.  —  Purpurin  als  sjpectralanalyti- 
sches  Reagens  auf  Thonerde  und 
Magnesia  90.  —  Reaction  auf  Fuchsin 
108.  —  Verhalten  des  Weinfarbstoffes 
und  Himbeeren farbstoffes  gegen  Brom 
und  Chlor  109.  —  Nachweis  geringer 
Meneen  Alizarin  im  Purpurin  109.  — 
Prüfung  des  Rothweines  anf  Malven- 
farbstoff  1 10.  —Verhalten  von  Fuchsin, 
Indigo,  Blauholz,  Rothholz,  Cochenille, 
Kirschen ,  Heidelbeeren ,  Hollunder- 
beeren ,  Ligusterbeeren ,  Malvenblü- 
then  zu  Wollfaser  und  zu  Thonerde 
111.  —  Färben  mikroskopischer  Prä- 

Sarate  mit  Eosin  116.  —  Bestimmung 
es  Farbstoffes  im  Wein  223.  —  Be- 
stimmung des  Indigblaues  mittelst 
quantitaÜver  Spectndanalyse  310.  — 
Üeber  die  betrügerische  Färbung  der 
Weine  387.  —  Apfelsinenschalenex- 
tract  als  Indicator  bei  der  Acidime- 
trie und  Alkalimetrie  459.  —  Ver- 
gleich verschiedener  Indicatoron  (Lack- 
mus, Corallin,  Phenolphtalein,  Apfel- 
sinentinctur)  459.  —  Tropaolin  als 
Indicator  bei  der  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  474.  —  Verschiedenheit 
der  Absorptionsspectra  eines  und  des- 
selben Farbstoffes  475.  —  Unterschei- 
dung von  künstlichem  Alizarin  und 
Krappextract  510.  —  Nachweis  von 
Gallen&rbstoffen  im  Harn  523. 

Faujasit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Fett,  Bestimmung  in  der  Milch  238. — 
Erkennung  einer  Verfälschung  der 
Butter  mit  fremden  Fetten  151 ;  160; 
287.  —  Trennung  des  Cholesterins 
von  den  Fetten  173.  —  Modification 
des  Tollen  s'schen  Fettbestimmungs- 
apparates 174;  320.  —  Bestimmung 
in  der  Milch  243;  383.  —  Bestim- 
mung des  Schmelzpunktes  der  Fette 
510,  —  Apparat«  zur  Bestimmung 
des  Werthes   der  Schmiermittel  510. 

Fibrin,  Bestimmung  des  Stickstoffes  im 
Maisfibrin  502. 

Fichtenharz,  Nachweis  im  Bienenwachs 
509. 


Filtration,  Bestimmung  der  Filtrations- 
föhigkeit  der  verschiedenen  Boden- 
arten   für   flüssige  Düngemittel  515. 

—  Anwendung  von  Glaswolle  und 
Baumwolle  zum  Filtriren  79.  —  Vor- 
richtung zum  Filtriren  198. 

Filtrirgestelle,  ohne  Metall  und  Schrau- 
ben 82. 

Filtrirröhrchen,  zum  Filtriren  mit  Glas- 
wolle 79. 

Flachs,  Nachweisung  der  Holzsubstanz 
511. 

Flaschen,  Reinigung  345. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  340;  verbesserte  Mohr' sehe 
Wage  344.  —  Elementaranalyse  von 
Flüssigkeiten  415. 

FluoresceYn,  als  Indicator  für  Acidime- 
trie und  Alkalimetrie  84. 

Fruchtsaft«,  Erkennung  der  Citronen- 
säure darin  75.  —  Nachweis  von 
Magnesia  darin  94. 

Fuchsin,  Reaction  auf  Fuchsin  108.  — 
Verhalten  gegen  Wollfaser  und  ^e- 
gen  Thonerde  imd  Erkennung  un 
Wein  111. 

Futtermittel,  Bestimmung  der  Protem- 
stoffe  515. 

Gaarkupfer,  Bestimmung  des  darin  ent- 
haltenen Sauerstoffes  127,  128. 

Galbanum,  Erkennung  263;  264. 

Grallenferbstoffe,  Nachweis  im  Harn  523. 

Gallussäure,  Löslichkeit  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Gasanal vse  186.  —  Anwendung  des 
Pallaaiumdrahtes  in  Eudiometem  329. 

—  Gasbüretten  330;  332;  334.  — 
Aufsammeln  der  in  Quellen  frei  auf- 
steigenden Gase  338.  —  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  im  Spiritus 
aetberis  nitrosi  auf  gasanalytischem 
Wcjge  393.  —  Bestimmung  aes  Stick- 
stoffes durch  Messen  desselben  in  gas- 
formigem Zustande  409.  —  Mess- 
röhren mit  Hahn  für  die  Gasanalyse 
419.  -r  Werthbestimmung  des  Zink- 
staubes auf  gasanalytischem  Wege  465. 

—  Bestimmung  des  Harnstoffes  mit 
unterbromigsaurem  Natron  517. 

Gasbürett«  330;  332;  334. 

Gase,    Entwickelung    von   Chlor    181. 

—  Bestimmung  des  Sauerstoffes  in 
Gasgemengen  331.  —  Aufsammeln 
der  in  Quellen  frei  aufsteigenden  338. 

—  Reinigung  des  Wasserstoffgases 
zu    analytischen    Zwecken    346.  — 
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Verhalten  der  Wasserstoflfverbindun- 
^en  des  Arsens,  Antimons,  Phosphors, 
Kohlenstoffl»,  Schwefels  und  Siliciums 
gegen  übermangansaures  Kali  346; 
gegen  sanres  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  349.  —  Anwendung 
des  Barythydrates  zur  Absorption  der 
Kohlensaure  349.  —  Prüfung  von 
Brunnenwasser  auf  eine  Verunreini- 
gung mit  Leuchtgas  387.  —  Prüfung 
von  Meteoriten  auf  eingeschlossene 
Gase  433.  —  Trocknen  der  Gase 
471.  —  Anwendung  des  Schwefel- 
wasserstoffes als  Beagens  473.  — 
Auffindung  von  Sauerstoff  in  der 
Sonne  479.  —  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  des  Leuchtgases  515. 

Gaslampen  200.  —  Für  Fett-  und  Oel- 
eas  201. 

Geblftselampe  200. 

Gerbstoff,  im  Wein  222.  —  Bestim- 
mung im  Wein  223. 

Grewichte,  Correctionsgewichte  344.  — 
Aus  Bergkrystall  471. 

Gifte,  Ausmittelung  der  Gifte  organi- 
scher Natur  166.  —  Anwendung  opti- 
scher Hül&mittel  bei  der  gerichtlich- 
chemischen Ermittelung  der  Pflanzen- 
gifte 408. 

Gismondin,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  270. 

Glasgefasse,  Reinigung  345. 

Glaswolle,  Anwendung  zum  Filtriren  79. 

Gliadin,  Fällbarkeit  durch  Kupferox^d- 
lösungen  241.  —  Stickstoff bestmi- 
mung  502. 

Glucose  siehe  Traubenzucker. 

Glutamin,  im  Rübeneaft  104.  —  Ver- 
halten gegen  Kalkmilch  171. 

Glutaminsäure,  ein  Glutaminsäure-Amid 
im  Rübensaft  104. 

Glutencasein,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen 241.  —  Stickstoffbe- 
stimmung 502. 

Glycerin,  Bestimmung  im  Wein  109-, 
442;  im  Bier  381. 

Glycogen,  Darstellung  mittelst  Chlor- 
zinkes 500. 

Glycose  siehe  Traubenzucker. 

Grold,  Goldprobe  durch  Farbvergleichung 
142. 

Guajakharz,  Erkennung  257. 

Gummi^utt,  Erkennung  261. 

Gummiharze,  Unterscheidung  der  wich- 
tigsten Harze,  Gummiharze  und  Bal- 
same 256. 


Gummilack,  Erkennung  261. 
Gyp,  Nachweis  im  Mehl  508. 
Hannen,  aus  Bergkrystall  471. 
Halogene,  Bestimmung  in  organischen 

Substanzen  118. 
Hanf,    Nachweisung   der   Holzsubstanz 

511.  —  Unterscheidung  von  Jute  515. 
Harmotom»  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 

272. 

Harn,  Bestimmung  des  Indigos  im  Harn 
72.  —  Nachweis  von  Phenol  108.  — 
Bestimmung  der  Rhodanwasserstoff- 
säure    122;    der   Schwefelsäure    122. 

—  Vorkommen  von  Aetherschwe- 
felsäuren  122.  —  Vorkommen  von 
Milchzucker  im  Harn  der  Wöch- 
nerinnen 123.  —  Bestimmung  des 
Indicans  126.  —  Nach  Weisung  von 
Zucker  137.  —  Nachweis  von  Queck- 
silber 395;  402.  —  Bestimmung  des 
Zuckers  mittelst  des  Wasserlei  na- 
schen Polarisationsapparates  441.  — 
Anwendung  des  Harns  zur  Bestim- 
mung der  Absorptionsfähigkeit  der 
Bodenarten  516.  —  Hamstoffbestim- 
raung  517.  —  Efgenschaften  des  Harns 
nach  innerlichem  Gebrauch  von  Rheum 
und  Santonin  522.  —  Aceton  im  Harn 
der  Diabetiker  (Acetonurie)  522.  — 
Nachweis  von  Gallen&rbstoffen  523. 

—  Ausscheidung  von  Eiweiss  im  Harn 
des  gesunden  Menschen  524.  —  Be- 
stimmung des  Albumins  525.  — 
Nachweis  des  Quecksilbers  526. 

Harnsäure,  Verhalten  gegen  Jodkalium- 

Quecksilberjodid  525. 
Harnstoff,  Bestimmung  517. 
Harze,  Unterscheidung  der  wichtigsten 

Harze,  Gummiharze  und  Balsame  256. 

—  Bestimmung  des  Hopfenharzes  im 
Bier  381.  —  Nachweis  von  Fichten- 
harz im  Bienenwachs  509. 

Heidelbeeren,  Verhalten  des  Heidelbeer- 
farbstoffes gegen  Wollfaser  und  ^e- 
gen  Thonerde  und  Erkennung  im 
Wein  111. 

Herschelit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
270. 

Heulandit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
272. 

Hiiftbeerfarbstoff,  Verhalten  gegen  Chlor 
und  Brom  109. 

Himbeersyrup,  Nachweis  von  Fuchsin 
darin  108. 

Hippursäure,  Bestimmung  380.  —  Tren- 
nung von  Benzoösäure  380. 
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HoUunderbeeren,  Verhalten  desHollun- 
derheerenfarbstoffes  gegen  Wollfaser 
und  gegen  Thonerde  und  Erkennung 
im  Wein  111. 

Holzsubstanz,  Nachweisung  511. 

Hopfenharz,  Bestimmung  im  Bier  381. 

Hunyadi  Jänos-Bittersahqnellen,  Ana- 
lyse und  Art  der  Zusuammenstellung 
der  Analyse  461. 

Indican,  Bestimmung  im  Urin  126.  — 
Verhalten  zu  Kreatininkupferoxydul 
140. 

Indicator,  FluoresceYn  als  Indicator  für 
Addimetrie  und  Alkalimetrie  84.  — 
Neue  Indicatoren  zur  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  459;  473;  474. 

Indigblau,    Bestimmung    mittelst    der 

Quantitativen  Spectndanalyse  310.  — 
.bsorptionsspectrum  310. 

Indigblau-Schwefelsäure ,  Absorptions- 
spectrum 310. 

Indigo,  Bestimmung  des  Farbstoffge- 
haltes 65;  310.  —  Bestimmung  im 
Harn  72.  —  Verhalten  gegen  WoU- 
ÜEiser  und  gegen  Thonerde  und  Er- 
kennung im  Wein  111. 

Itaconsäure,  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Rohren  75. 

Jod,  Elementaranalyse  jodhaltiger  Eoh- 
lenstoffVerbindungen  23.  —  Bestim- 
mung in  orp^nischen  Substanzen  118. 
—  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Meerwasser  305.  —  Empfindlichkeit 
der  Jodreactionen  306.  —  Colorime- 
trische  Bestimmung  307. 

Jodantimon,  Bestimmung  des  Aequiya- 
lent^ewichtes  des  Antimons  durch 
Ermittelung  des  Jodgehaltes  im  Jod- 
antimon 532. 

Jodkalium,  Schmelzpunkt  469. 

Jodkalium-Quecksilbeijodid,  als  Reagens 
zur  Bestimmung  des  Albumins  im 
Urin  525. 

Jodlithium,  Schmelzpunkt  469. 

Jodnatrium,  Schmelzpunkt  469. 

Jodsilber,  Schmelzpunkt  469. 

Jodthallium,  Schmelzpunkt  469. 

Johannisbeere,  Nachweis  von  wCitronen- 
säure  in  deren  Saft  75. 

Jute,  Unterscheidung  von  Hanf  512. 

Kainit,  Bestimmung  des  Kaligehaltes  176 

Kali,  Bestimmung  175. 

Kalk,  Einwirkung  auf  das  Absorptions- 
spectrum des  rurpurins  91.  —  Aus- 
mllung  desselben  durch  kohlensaure 
AlkaHen  353. 


Kalksalze,  Verhalten  gelöster  zu  ge- 
lösten Mag^esiasalzen  bei  verschie- 
denen Temperaturen  302. 

Kalkstein,  Nachweis  im  Mehl  508. 

Kampfer,  neue  Reaction  auf  Kampfer 
103. 

Kartoffeln,  Bestimmung  des  Starkege- 
haltes und  der  Trockensubstanz  aus 
dem  spec.  Gew.  233. 

Kesselstein,  Bildung  desselben  301. 

Kieselsäure,  Bestimmimg  der  krystalli- 
nischen  in  Silicatgemen^en  368. 

Kirschen,  Verhalten  des  Kirschfarbstof- 
fes gegen  WollÜE^er  und  gegen  Thon- 
erde und  Erkennung  im  Wein  111. 

Klemmen,  ohne  Metall  und  Schrauben  82. 

Klemmvorrichtung  203. 

Knochenkohle,  Bestimmung  der  orga- 
nischen Stoffe  514. 

Kobalt,  Trennung  des  Arsens  von  Nickel 
und  Kobalt  99.  —  Trennung  von 
Zink  359;  von  Nickel  480.  Ein- 
fluss  auf  die  Titrirung  des  Silbers 
mit  Rhodanammonium  489. 

Kohlenhydrat,  Vorkommen  eines  vom 
Milchzucker  verschiedenen  in  der 
Mich  246. 

Kohlensäure,  Absorptionsapparate  16; 
416.  —  Apparat  zu  deren  Bestim- 
mung 76.  —  Bestimmung  neben 
schwefliger  und  unterschwefliger  Säure 
220 ;  in  Mineralwässern  247 ;  in  Gas- 

femengen  331.  —  Barythydrat  zur 
bsorption  derselben  349.  —  Bestim- 
mung im  kohlensauren  Ammon  452. 

Kohlensaure  Alkalien,  Ueber  die  Aus- 
fällung des  Kalkes  durch  kohlensaure 
Alkalien  353. 

Kohlensaure  Magnesia,  Einwirkung  auf 
Kalksalze  302.  —  Doppeltkohlensaure 
Magnesia  im  Hunyadi  Jänos-Bitter- 
wasser  461. 

Kohlensaurer  Kalk,  Löslichkeit  in  al- 
kalischen Flüssigkeiten  353. 

Kohlensaures  Ammon,  Ueber  die  Aus- 
fallung des  Kalkes  durch  kohlensau- 
res Ammon  353.  —  Zusammensetzung 
des  käuflichen  und  seines  Verwitte- 
rungsproductes  451. 

Kohlensaures  Kalt,    Schmelzpunkt  469. 

Kohlensaures  Lithion,  Schmelzpunkt 
469. 

Kohlensaures  Natron,  Schmelzpunkt  469. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  409.  —  Be- 
stimmunj^  in  metallischem  Nickel  514. 

Kohlenstofnrerbindungen,  siehe  organi- 
sche Substanzen. 
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Kohlenwasserstoffe,  Verhalten  gegen 
übermangansanres  Kali  347;  gegen 
sanrea  chromsanres  Kali  nnd  Schwe- 
felsfinre  349. 

Krapp,  Unterscheidung  von  künstlichem 
Alizarin  und  Krappextract  510. 

Krausbeere,  Nachweis  von  Citronensaure 
in  deren  Saft  75. 

Kreatin,  Unterschied  von  Kreatinin  135. 

Kreatinin,  neue  Kreatinin-Reaction  134. 

Kreatininkupferoxydul  136. 

Kreide,  Nachweis  im  Mehl  508. 

Kupfer,  Bestimmung  in  Nickel-  und 
Bronzemünzen  53.  —  Bestimmung 
als  Kupfersulför  54;  als  Bhodanür 
55.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
57.  —  Trennung  von  Nickel  60; 
von  Zink,  Eisen  und  Arsen  61. 
Bestimmung  des  Zinns  bei  Gegen- 
wart von  Kupfer  63.  —  Bestim- 
mung des  Kupferoxyduls  darin  127. 
—  ^Stimmung  des  Feingehaltes  des 
mit  Kupfer  legirten  Silbers  durch 
Ermittelung  des  spec.  Gew.  248.  — 
Trennung  von  Zink  312;  355.  —  Be- 
stimmung 438 ;  neben  Eisen  und  An- 
timon 439.  —  Einfluss  auf  die  Titri- 
rung  des  Silbers  mit  Bhodanammo- 
nium  489. 

Kupferoxyd,  Verbindungen  mit  Eiweiss- 

körpem  241. 
Kupferozydul,  Bestimmung  im  Kupfer 

127. 
Kupferpulver,  Anwendung  bei  der  Ele- 

mentaranalvse  und  Darstellung  414. 
Kupfer-Zinkelement,     Einwirkung    auf 

chlorsaures  und  überchlorsaures  Kali 

220. 

La<ikmus,  Vergleich  mit  anderen  Indi- 
catoren  für  die  Acidimetrie  und  Al- 
kalimetrie  459. 

Lactobutj^ometer,  Fettbestimmung  in 
der  Milch  mittelst  des  Lactobutyro- 
meters  238. 

Lactoprotein,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen 241. 

Lactoskop  240. 

LactoBune  123. 

Lampen,  Gaslampen  200 ;  für  Fett-  und 
Oelgas  201.  —  Gebläselampe  200. 

Lanmontit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  271. 

Laurinsäure,  Löslichkeit  in  Wasser  163. 

Legirungen,  Analyse  der  Reichs-Nickel- 
und  Bronzemünzen  53.  —  Erkennung 
des  Goldgehaltes  in  Legirungen  von 


-  Gold  und  Silber  142.  —  Bestimmung 
des  Feingehaltes  des  mit  Kupfer  le- 
girten Silbers  durch  Ermittelung  des 
spec  Gew.  248.  —  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  469.  —  Bestimmung 
des  Silbers  darin  486. 

Legumin,  Fällbarkeit  durch  Kupfer- 
oxydlösungen  241.  —  Stickstoffbe- 
stimmung 502. 

Leucht^,  Prüfung  von  Brunnenwasser 
auf  eme  Verunreinigung  durch  Leucht- 
gas 387.  —  Bestimmung  des  spec 
Gew.  515. 

Licht,  Einfluss  desselben  auf  chemische 
Processe  205.  —  Einwirkung  auf 
Chlor-  und  Bromsilber  367.  —  Zer- 
setzung der  Salpetersäure  durch  das 
Licht  486. 

Ligusterbeeren,  Verhalten  des  Liguster- 
beeren&rbstoffes  gegen  Wollfaser  und 
gegen  Thonerde  und  Erkennung  im 
Wein  111. 

LiquidambarbalBam,  Erkennung  261 ; 
262. 

Lösungsmittel,  Einfluss  auf  die  Ab- 
sorptionsspectra  gelöster  absorbiren- 
der  Medien  206;  475. 

Löthrohr,  Unterscheidung  der  Zeolithe 
vor  dem  Löthrohr  267.  —  Alumi- 
niumblech als  Unterlage  bei  Versu- 
chen mit  dem  Löthrohr  339. 

Luftbad  337;  zur  Bestimmung  von 
Schmelzpunkten  470. 

Luftpumpe^^Quecksilberluftpurope  409 ; 
473.  —  Wasserluftpumpen  177;  198. 

Maassanalvse,  maassanalytische  Bestim- 
mung aes  Kupfers  57.  —  Fluoresce!n 
als  Indicator  für  die  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  84.  —  Maassanalytische 
Methode  zur  Untersuchung  der  Butter 
auf  fremde  Fette  160.  —  Bestimmung 
des  Ammoniaks  in  PHanzensäften  und 
Pflanzenextracten  171.  —  Neue  Cha- 
mäleonbürette  183.  ^  Bestimmung 
des  Eisenoxydules  in  Silicaten  mit 
Chamäleonlösung  213.  —  Titrirung 
des  Gerbstoffes  und  Farbstoffes  im 
Wein  223.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung des  Stickstoffes  im  Nitro- 
glycerin 226.  —  Titrirung  des  Amy- 
lums  nach  Ueberführung  in  Invert- 
zucker 231.  —  Maassanaivtische  Be- 
stimnmng  freier  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  in  Essig,  Citronensaft  und 
ähnlichen  Flüssigkeiten  236.  —  Maass- 
analytische Bestimmung  des  Chroms 
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im  Chrom eisenstein  254.  —  Titrirung 
des  Chlors  im  Brunnen-  und  Fluss- 
wasser 278.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung des  Zinkes  354;  359.  — 
Volumetnsche  Bestimmung  von  Al- 
kali-Cyaniden  368.  —  Titrirung  des 
Säuregehaltes  in   fetten    Oelen   387. 

—  Volumetrische  Bestimmung  des 
Kupfers 438;  desKunfers,  Eisensund 
Antimons  439.  —  Neue  Indicatoren 
für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie 
459;  473;  474.  —  Silbertitrirung  mit 
Schwefelcyanammonium  482.  —  Vo- 
lumetrische Bestimmung  des  Zinnes 
495.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoflfes  498.  —  Zur 
Yolumetrischen  Bestimmung  des  Chlors 
498.  —  Titrirung  der  organischen 
Stoffe  in  der  Knochenkohle  514. 

Maassstabe  aus  Bergkrystall  471. 

Magnesia,  spectralanalytische  Reaction 
auf  Magnesia  89. 

Magnesiasalze,  Verhalten  gelöster  zu 
gelösten  Kalksalzen  bei  yerschiedenen 
Temperaturen  302. 

Malvenbltithen,  Verhalten  des  Maiven- 
blüthenfarbstoffes  gegen  Thonerde 
und  Wollliaser  und  Erkennung  im 
Wein  111. 

Malvenfarbstoff,  Prüfung  des  Bothweines 
auf  Malvenfarbstoff  110.  —  Verhalten 
gegen  Kupfemitrat  110. 

Mandelöl,  Prüfung  264. 

Mangan,  Trennung  von  Eisen  78;  364; 
von  Zink  359.  —  Elektrolytische  Be- 
stimmung 216.  —  Vorkommen  im 
Blut  217.  —  Bestimmung  durch 
AusföUen  mit  Wasserstofihyperoxyd 
365. 

Maniharz,  Erkennung  258. 

Marmor,  Nachweis  im  Mehl  508. 

Mastix,  Erkennung  257 ;  258. 

Meerwasser,  Nachweis  und  Bestimmung 
des  Jods  305. 

Mehl,    Methode  zur  Einäscherung  440. 

—  Prüfung  auf  Verfälschung  mit 
Mineralstoi&n  508. 

Mekkabalsam,  Erkennung  260. 

Mennige,  Anwendung  t^i  der  Elemen- 
taranaly^e  stickstoffhaltiger  organi- 
scher Substanzen  28. 

Mesolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
270. 

Mesotyp,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
270. 

Messing,  Analyse  218. 


Messiiigwolle,  Nachweis  von  Quecksil- 
ber im  Harn  mittelst  Messingwolle 
526. 

Messröhren,  mit  Hahn  419. 

Metadiamidobenzol,  als  Reagens  auf  sal- 
petrige Säure  369. 

Metalle,  Bestimmung  des  Schmelzpunk- 
tes 469. 

Metalloide,  Spectra  206. 

Metallsalze,  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 468. 

Metaphenylendiamin  siehe  Metadiamido- 
benzol. 

Meteorstein,  Analyse  des  Zsadanyer  Me- 
theoriten  431. 

Methylalkohol,  Nachweis  von  Alkohol 
neoen  Methylalkohol  221. 

Mikroskopie,  Färben  mikroskopischer 
Präparate  mit  Eosin  116.  —  Anwen- 
dung des  Mikroskopes  zur  Bestim- 
mung des  Gewichts  kleiner  Gold- 
Silberkömer  146.  —  Studien  über 
die  mikroskopischen  Keactionserschei- 
nungen  der  Chinaalkaloide  373.  — 
Anwendung  des  Mikroskopes  zur  Un- 
terscheidung von  künstlichem  AUzarin 
und  Krappextract  510.  —  Mikrosko- 
pische Untersuchung  des  Eisens  512. 

Milch,  Fettbestimmung  238.  —  Prü- 
fung mit  dem  Lactoskop  240.  — 
Neue  Methode  der  Analyse  241.  — 
Vorkommen  eines  vom  Milchzucker 
verschiedenen  Kohlenhydrates  darin 
246.  —  Analyse  383.  —  Bestimniung 
des  Zuckergehaltes  506. 

Milchcasein,  Fällbarkeit  durch  Kupfcr- 
oxvdlösungen  241. 

Milchzucker,  Vorkommen  im  Harn  der 
Wöchnerinnen  123.  —  Bestimmung 
243.  —  Bestimmung  in  der  Milch 
506. 

M  i  1 1 0  n '  s  Reagens ,  Empfindlichkeit 
der  Phenolreaction  mit  Millon's 
Reagens  107.  —  Empfindlichkeit  der 
Salicylsäurereaction  mit  M  i  1 1  o  n  *  s 
Reagens  108. 

Mineralkohlen,  Bestimmung  des  Schwe- 
fels 498. 

Mineralwasser,  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure und  des  Schwefelwasaerstoffes 
darin  247.  —  Ueber  Zusammenstel- 
lung der  Mineralwasseranalysen  301 ; 
461.  —  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffes 498. 

Min  eralwa88eianaly8e,Zu8ammen8tellnng 
der  Resultate  301 ;  461. 

Mohnöl,  Erkennung  im  Mandelöl  265. 
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Morphin,  neue  Keaction  auf  Morphin 
103.  —  Trennung  von  Morphium  und 
Strychnin  169.  —  Aufsucnung  185. 
—  Entdeckung  geringer  Mengen  373. 

Most,  die  Mostwage  422;  42S. 

Mostwage  422;  428. 

Mucin,  Verhalten  gegen  Jodkalium- 
Quecksilbcrjodid  525. 

Muskeln,  Darstellung  des  Gly cogens 
daraus  500. 

Myrrha,  Erkennung  264. 

Natriumamalgam,  leichte  Darstellungs- 
weise 88.  —  Entdeckung  von  Wasser 
im  Alkohol  mittelst  Anthrachinons 
und  Natrium amalganis  103. 

Natrolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
269. 

Natronkalkrohr,  abgeändertes  416. 

Nelkenöl,  neue  Keaction  auf  Nelkenöl 
103. 

Nickel,  Bestimmung  58.  —  Darstellung 
des  reinen  58.  —  Bestimmung  als 
Nickeloxydul  59.  —  Trennung  von 
Kupfer  60.  —  Trennung  des  Arsens 
von  Nickel  und  Kobalt  99.  —  Tren- 
nung von  Eisen  214.  —  Elektrolyti- 
sche Bestimmung  215;  216.  —  Tren- 
nung von  Zink  359.  —  Trennung 
von  Kobalt  480.  —  Einfluss  auf  die 
Titrirung  des  Silbers  mit  Khodan- 
ammonium  489.  —  Bestimmune  des 
Kohlenstoffes  in  metallischem  Nickel 
514. 

Nickelmünzen,  Analyse  53. 

Nickeloxydul,  Bestimmung  des  Nickels 
als  Nickeloxydul  59. 

Nickeloxydulhydrat,  Löslichkeit  in  Was- 
ser 60. 

Nitroglycerin,  Elementaranalyse  419; 
421.  —  Bestinmiung  des  Stickstoffes 
153;  226.  —  Bestimmung  im  Dy- 
namit 153. 

Nitroffruppe,  Bestimmung  502. 

Nitrokörper,  Einwirkung  alkoholischer 
Aetzkiüilösung  auf  ätherartige  Nitro- 
körper 226. 

Nitroverbindungen,  Keductiou  uiit  Zinn- 
chlorür  504. 

Noimalaräometer  341. 

Nussöl,  Erkennung  im  Mandelöl  265. 

Ochsenblut,  Nachweis  von  Phenol  darin 
108. 

Oele,    ätherische  siehe  ätherische  Oele. 

Oele,  fette,  Prüfung  des  Mandelöles  auf 
Verfälschungen  264.  —  Erkennung 
und  Bestimmung  des  Säuregehaltes 
387.  —  Prüfung  des  Copai^alsams 


auf  eine  Verfälschung  mit  Ricinusöl 
und  anderen  fetten  Gelen  394.  — 
Apparate  zur  Bestimmung  des  Werthes 
der  Schmiermittel  510. 

Oclsäure,Bestimmung  in  fetten  Oelen387. 

Oelsäuremesser  389. 

Oenotannin  222.  —  Bestimmung  223. 

Olibauum,  Erkennung  264. 

Opopanax,  Erkennung  264. 

Organische  Säuren,  LösUchkeit  einiger 
organischen  Säuren  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Organische  Stoffe.  Bestimmung  in  der 
Knochenkohle  514. 

Organische  Substanzen,  neue  Methode 
zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes 
und  Wasserstoffes  1;  117;  neue  Me- 
thode zur  Elemeutaranalvse  derselben 

117.  —   Bestimmung   der   Halogene 

118.  —  Zerstörung  derselben  im 
Brunnenwasser  behufs  Bestimnmng 
der  Salpetersäure  435. 

Oxalsäure,  Löslichkeit  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Oxydationsprocesse,  Einfluss  des  Lichtes 
darauf  205. 

Palladium,  Anwendung  des  Palladium- 
drahtes in  Eudiometern  329.  —  Ein- 
fluss auf  die  Titrirung  des  Silbers 
mit  Rhodanammonium  489. 

Papier,  Prüfung  auf  Holzstoff  511. 

Pektolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
269. 

Perubalsam,  Erkennung  259;  260. 

Pfeffer,  Bestimmung  des  Piperins  379. 

Pferdeblut,  Nachweis  von  Phenol  darin 
108. 

Pferdeblutserum,  Nachweis  von  Phenol 
darin  108. 

Pfirsichkernöl,  Erkennung  im  Mandelöl 
265. 

Pflanzenextracte,  Bestimmung  des  Am- 
moniaks darin  171. 

Pflanzengifte ,  Anwendung  optischer 
HülfSsmittel  bei  der  gerichtlich-che- 
mischen Ermittelung  der  Pflanzen- 
gifte 408. 

Pflanzensäfte,  Bestimmung  des  Am- 
moniaks darin  171. 

Phakolith,  Verhalten  vor  dem  Löthrohre 
271. 

Phenol,  neue  Keaction  auf  Phenol  103. 
—  Belative  Empfindlichkeit  der  Reac- 
tionen  auf  Phenol  106.  —  Nachweis 
desselben  im  Menschen  harn,  Pferde- 
blut8erum,Pferde- und  Ochsenblut  108; 
in  antiseptischen  Verbandstoffen  393. 
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Phenolphtalein,  Vergleich  mit  anderen 
Indicatoren  fUr  die  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  459. 

Phillipsit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
273. 

Phloroglncin,  als  Eeagcns  auf  Holzsub- 
stanz 511. 

Phosphor,  Elementaranalyse  phosphor- 
haltiger  KohlenstoffVerbindungen  39. 

Phosphorsäure,  Trennung  von  üranoxyd 
86. 

Phosphorsaures  Ammon,  als  Reagens 
auf  Beryllium  148. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd ,  Verhalten 
gegen  Essigsäure  214. 

Phosphorsaures  Nickeloxydul,  Verhalten 
gegen  Essigsäure  214. 

Phosphorwasserstoff,  Verhalten  gegen 
übermangansaures  Kali  347;  gegen 
saures  chromsaures  Kali  und  Schwe- 
felsäure 349. 

Phtalsäure,  Löslichkeit  in  Aether  und 
Alkohol  502. 

Picotit,  Vorkommen  in  Meteoriten  433. 

Pikraminsäure,  Verwendung  ihrer  Salze 
als  Indicator  bei  der  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  473. 

Piperin,  Bestimmung  379. 

Platin,  als  Sauerstofruberträger  bei  der 
Elementaranalyse  der  Eohlenstoffv^er- 
bindungen  1.  —  Nach  Weisung  neben 
Quecksilber  102. 

Platinasbest,  Anwendung  bei  der  Ele- 
mentaranalyse 11. 

Podocarpusharz,  Erkennung  260. 

Polarisation,  Erkennung  der  mit  Trau- 
benzucker gallisirten  Weine  321.  — 
Untersuchungen  über  optisches  Dre- 
hungsvermögen 383.  —  üeber  den 
Was  seriein 'sehen  Polarisationsap- 
narat  441. 

Polarisationsapparat,  neuer  190;  über 
den  Wasserlein'schen  441. 

Prehnit,  Verhalten  vor  dem  Lothrohre 
269. 

Pufflerit,  Verhalten  vor  dem  Lothrohre 
272. 

Purpurin,  als  spectralanalytisches  Rea- 
gens auf  Thonerde  und  Magnesia  90. 
—  Absorptionss^ctrum  91.  —  Nach- 
weis von  Alizann  darin  109. 

Pyknometer,  vergleichende  Prüfung  von 
Pvknometer,  Scalenaräometer,  Mohr'- 
scher  Wage  und  Wittstock'schem 
Gewichtsaräometer  340. 

Quarz,  Bestimmung  in  Silicatgemengen 
368. 


Quecksilber,  Nachweisung  des  Platins 
neben  Quecksilber  102.  —  Bestim- 
mung 380.  —  Nachweis  in  thieri- 
schen  Substanzen  395 ;  im  Harn  402 ; 
526.  —  Einfluss  auf  die  Titrirung 
de8  Silbers  mit  Rhodanammoniuni  489. 

Quecksilberluftpumpe  409;  473. 

Quecksilberoxyd,  Elemcntaranalyse  mit- 
telst Quecksilberoxyds  117. 

Reagenspapiere,  neue  474;  475. 

Rheum,  Eigenschaften  des  Harns  nach 
innerlichem  Gebrauch  von  Rheum 
und  Santonin  522. 

Rhodanammonium,  Silbertitrirung  mit 
Rhodanammonium  482. 

Rhodaneisen  (Eisenrhodanid),  Verhalten 
gegen  Chlorsilber  485;  gegen  sal- 
petrige Säure  und  Salpetersäure  485. 

Rhodankalium,  Silbertitnrung  roitRho- 
dankalium  482. 

Rhodankupfer  (Kupferrhodanür),  Be- 
stimmung des  Kupfers  als  Kupfer- 
rhodanür 55.   —   Eigenschaften  56. 

—  Maassanalytische  Bestimmung  des 
Kupfers  als  Kupferrhodanür  57. 

Rhodanwasserstofl^äure,  Bestimmung  im 
Speichel  119;  im  Harn  und  anderen 
thierlschen  Flüssigkeiten  122. 

Ricinusöl,  Prüfung  des  Copaivabalsams 
auf  eine  Vermischung  mit  Ricinusöl 
und  anderen  fetten  Gelen  394. 

Rohzucker,  Bestimmung  der  Glncose 
darin  155. 

Rohrzucker,  Vorkommen  von  Aconitsäore 
im  Colonialzucker  104. 

Rothholz,  Verhalten  des  RothholzfiEU*b- 
stoffes  gegen  Thonerde  und  Wollfaser 
und  Erkennung  Im  Wein  111. 

Rothwein,  Nachweis  von  Fuchsin  darin 
108.  —  Prüfung  auf  Malven&rbstoff 
1 10.  —  Erkennung  einer  künstlichen 
Färbung  111.  —  Üeber  den  Gerbstoff 
des  Rothweines  222.  —  Bestimmung 
des  Farbstoffes  223.  —  Ueber  die 
betrügerische  Färbung  der  Weine  387. 

—  Bestimmung   des  Glycerins    109; 
442.  —  Siehe  auch  Wein. 

Rubidium,    Trennung  von  Cäsium  350. 

Rübensaft,  über  die  Amide  des  Büben- 
saftes  104. 

Saccharometer,  190;  441. 

Säuren,   Erkennung    und   Bestimmung 
des    Säuregehaltes  in    fetten   Gelen 
387.   —   Erkennung   freier  474.  — 
Siehe  auch  organische  Säuren, 
.^apen,  Erkennung  263. 
Bcylsäure,  neue  Keaction  auf  Salicyl- 
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s&nre  103.  —  Empfindlichkeit  der 
Reactioneu  aaf  Salicylsänre  108.  — 
Löfilichkeit  in  Aether  und  Alkohol  502. 
Anwendung  als  Aetzmittel  bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  des 
Eisens  513. 

Salpetersäure,  Nachweis  220.  —  Be- 
stimmung im  Brunnen-  und  Fluss- 
wasser 279;  434.  —  Bestimmung 
durch  Umwandlung  in  Ammoniak 
282.  —  Verhalten  gegen  Rhodan- 
wasserstoffsäure  und  Eisenrhodanid 
485.  —  Theilweise  Zersetzung  durch 
das  Licht  486. 

Salpetersaures  Kali,  Schmelzpunkt  469. 

Salpetersaures  Eupferoxyd,  Verhalten 
gegen  Malyenfarbstoff  und  Rothwein- 
farbstoff 110. 

Salpetersaures  Natron,  Schmelzpunkt 
469. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd ,  Em- 
pfindlichkeit der  Phenolreaction  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und 
salpetriger  Säure  107. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul,  Em- 
pfindlichkeit der  Phenolreaction  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und 
salpetriger  Säure  107. 

Salpetersaures  Silberoxyd,  Schmelzpunkt 
469. 

Salpetrige  Saure,  Empfindlichkeit  der 
rhenolreaction  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  und  salpetriger 
Säure  107;  derjenigen  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  und  salpe- 
triger Säure  107.  —  Erkennung  und 
Bestimmung  369.  —  Bestimmung  im 
Spiritus  aetheris  nitrosi  393.  —  Ver- 
halten gegen  Rhodanwasserstoffsäure 
und  Eisenrhodanid  485.  —  Bildung 
aus  Salpetersäure  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  486. 

Salzsäure,  Nachweisung  und  Bestim- 
mung freier  in  Essig,  Citronensaft 
und  ähnlichen  Flüssigkeiten  236. 

Sandarak,  Erkennung  260. 

Santonin,  Bestimmung  in  Chocolade- 
Santonin- Pastillen  379.  —  Eigen- 
schaften des  Harns  nach  innerlichem 
Gebrauch  von  Santonin  522. 

Sauerstoff,  Platin  als  Sauerstofiliber- 
träger  bei  der  Elementaranalyse  1. 
—  Darstellung  10.  —  Bestimmung 
im  Gaarkupfer  127;  128;  in  Gasee- 
mengen  331.  —  Auffindung  in  der 
Sonne  479. 

Scalenaräometer  siehe  Aräometer. 


Schmelzpunkt,  Bestimmung  468;  469; 
470.  —  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes der  Fette  510. 

Schmiermittel,  Apparate  zur  Prüfung 
ihres  Werthes  510. 

Schmieröle,  Erkefanung  und  Bestim- 
mung der  freien  Säure  darin  387.  — 
Apparate  zur  Prüfung  ihres  Werthes 
510. 

Schwefel ,  Elementaranalyse  schwefel- 
haltiger Kohlenstoffverbindungen  39. 
—  Bestimmung  497.  —  Bestimmung 
des  Aequivalentgewichtes  532. 

Schwefelalkalien,  Ldslichkeit  des  Schwe- 
felplatins in  Schwefelalkalien  99. 

Schwefelammonium ,  Löslichkeit  des 
Schwefelplatins  in  Schwefelammo- 
nium 99. 

Schwefelantimon,  Bestimmung  des  Ae- 
quivalentgewichtes  des  Antimons 
durch  Wägung  als  Schwefelantimon 
531. 

Schwefelcyanammonium,  Silbertitrirung 
mit  Schwefelcyanammonium  482. 

Schwefelcyan wasserstoffsäure ,  Bestim- 
mung im  Speichel  119. 

Schweielkalium,  Löslichkeit  des  Schwe- 
felplatins in  Schwefelkalium  99.  . 

Schwefelkobalt,  Verhalten  gegen  Cyan- 
kalium  480. 

Schwefelkupfer  (Kupfersulfür),  Bestim- 
mung des  Kupfers  als  Kupfersulfür 
54;  55. 

Schwefelnatrium,  Löslichkeit  des  Schwe- 
felplatins in  Schwefelnatrium  99.  — 
Titrirung  des  Zinkes  mit  Schwefel- 
natrium 359. 

Schwefelnickel,  Verhalten  gegen  Cyan- 
kalium  480. 

Schwefelplatin,  Löslichkeit  in  Schwefel- 
ammonium und  Schwefelalkalien  99. 

Schwefelsäure,  Bestimmung  im  Harn 
122.  —  Nachweis  freier  im  Weine 
und  Essig  223;  im  Wein  318.  — 
Nachweis  und  Bestimmung  freier  in 
Essig,  Gtronensaft  und  ähnlichen 
Flüssigkeiten  236. 

Schwefekaures  KaU,  saures,  Nachweis 
im  Wein  318. 

Schwefebanres  Lithion,  Schmelzpunkt 
469. 

Schwefelsaures  Natron,  Schmelzpunkt 
469. 

Schwefelsilber,  Bestimmung  des  Aequi- 
yalentgewichtes  des  Schwefels  durch 
Ermittelung  des  Silbergehaltes  im 
Schwefelsilber  532. 
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Schwefelwasserstoff,  Bestimmung  in  Mi- 
neralwassern 247.  —  Verhalten  ge- 
gen übermangansaures  Kali  347 ;  ge- 
gen saures  chMmsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  349.  —  Art  der  An- 
wendung desselben  als  Reagens  473. 
—  Maassanalytische  Bestimmung  4i)8. 

Schwefelzink,  Bestimmung  des  Zinkes 
als  Schwefelzink  64. 

Schweflige  Säure,  Bestimmung  von  Koh- 
lensäure neben  schwefliger  Säure  220. 

Schwersnath,  Nachweis  im  Mehl  50$. 

»Serum,  Nachweis  von  Phenol  im  Pfcrde- 
blutscrum  108. 

Sesamöl,  Erkennung  im  Mandelöl  265. 

Siedepunkt,  Bestimmung  335;  336. 

Silber,  Anwendung  von  Silberdraht  bei 
der  Elementaranal vse  halogenhaltiger 
Kohlenstoffverbinaungen  23.  —  Er- 
kennung des  Goldgehaltes  in  Legi- 
rungen  von  Gold  und  Silber  142.  — 
Bestimmung  des  Feingehaltes  des  mit 
Kupfer  legirten  Silbers  durch  Er- 
mittelung des  spec.  Gew.  248.  — 
Titrirung  mit  Schwefelcyanammo- 
nium  482. 

Silicate,  Wasserbestimmung  206.  — 
Eisenoxydulbestimmung  211.  —  Un- 
terscheidung der  Zeolithe  vor  dem 
Löthrohr  267.  —  Bestimmung  der 
krystallinischen  Kieselsäure,  beson- 
ders des  Quarzes  in  Silicatgemengen 
368. 

Siliciumwasserstoff,  Verhalten  gegen 
saures  chromsaures  Kali  und  ^hwe- 
felsaure  349. 

Skolezit,  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
271. 

Sonne,  Auffindung  von  Sauerstoff  in 
der  Sonne  479. 

Sonnenlicht  siehe  Licht. 

Sonoralack,  Erkennung  261. 

Specifisches  Gewicht,  Bestimmung  des 
Starkegehaltes  der  Kartoffeln  aus 
ihrem  spec.  Gew.  233.  —  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  von  Flüssigkeiten 
340;  Verbesserung  der  Mohr 'sehen 
Wage  344.  —  Bestimmung  des  Fein- 
gehaltes des  mit  Kupfer  legirten 
Silbers  durch  Ermittelung  des  spec. 
Gew.  248.  —  Spec.  Gew.  des  wäs- 
serigen Ammons  350.  —  Gra- 
duirte  Aräometer  nach  spec.  Gew. 
471.  —  Annähernde  Bestimmung  des 
Metallgehaltes  der  Erze  aus  dem 
spec.  Gew.  512.  »  Bestimmung  beim 
Leuchtgas  515. 


Spectra,  der  Metalloide  206.  —  Siehe 
auch  Absorptionsspectra. 

Spectralanalyse,  Bestimmung  des  Farb- 
stoffgehaltes der  Indigosorten  durch 
(quantitative  Spoctralanalvse  65 ;  310. 

—  Ueber  die  Spectren  der  chemi- 
schen Elemente  und  ihrer  Verbindun- 
gen 89.  —  Spectralanalytische  Reac- 
tion  auf  Thonerde  und  Magnesia  89. 

—  Absorptionsspectrum  des  Purpu- 
rins  91.  —  Nachweis  geringer  Men- 
gen von  Alizarin    im  Purpurin    109. 

—  Universalapparat  zu  spectralana- 
Ivtischen  Beobachtungen  187.  —  Ein- 
fluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Ab- 
sor])tions8pcctra  absorbirender  Medien 
206.  —  Spectra  der  Metalloide  206. 

—  Bestimmung  des  Indigblaues  mit- 
telst quantitativer  Spectralanalyse 
310.  —  Spectralanalytischer  Nach- 
weis der  Borsäure  367.  —  Verschie- 
denheit der  Absorptionsspectra  eines 
und  desselben  Stoffes  475.  —  Auf- 
findung von  Sauerstoff  in  der  Sonne 
mittelst  der  Spectralanalyse  479.  — 
Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der 
Milch  auf  spectralanalytischem  Wege 
508. 

Spectralapparat,  zur  Quantitativen  Ab- 
sorptionsspectralanalyse  65. 

Speichel,  Bestimmung  der  Schwcfel- 
cyanwasserstoffsäure  darin  119.  — 
Bestimmung  des  Chlors  darin  120. 

Sphärostilbit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohr 272. 

Spiritus  aetheris  nitrosi,  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  393. 

Stärke,  quantitative  Bestimmung  231. 

—  Bestimmung  des  Staskegehaltes 
der  Kartoffeln  aus  ihrem  spec.  Gew. 
233.  —  Anwendung  von  Stärkemilch 
zur  Bestimmung  der  Filtrationsfähig- 
keit der  Bodenarten  516. 

Steinkohlen,  Bestimmung  des  Schwefels 
498. 

Stickstoff,  Elementaranalyse  von  stick- 
stofilialtigen  Kohlenstoffverbindun- 
gen 26;  36;  117.  —  Bestimmung 
im  Nitroglycerin  und  Dynamit  153; 
226.  —  Bestimmung  224;  409;  in 
der  Milch  385;  in  Pflanzeneiweiss- 
körpern  501.    - 

Storax,  flüssiger,  Erkennung  261. 
Strychnin,    Trennung    von    Morphium 
und  Strychnin  169. 
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Salfocyanwasserstoffsaore,  Bestimmung 
im  Speichel  119. 

Syphon,  Benntzung  der  Sjphons  zur 
Aufbewahrung  des  Schwefelwasser- 
stoffwassers 473. 

Tannin  siehe  Gerbstoff. 

Thee,  Exfcraction  des  Caffelns  221. 

Therm oregulatoren  472;  473. 

Thermosaule,  Verbesserungen  an  den 
NoS' sehen  Thermosäulen  205. 

Thierische  Substanzen,  Nachweis  von 
Quecksilber  darin  395;  526. 

Thomsonit,  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  270. 

Thonerde,  spectralanaljtische  Keaction 
auf  Thonerde  89.  —  Trennung  von 
Eisen  95.  —  Verhalten  zu  verschie- 
denen Farbstoifen,  welche  zur  künst- 
lichen Färbung  des  Weines  dienen 
111.  —  Unterscheidung  von  Beryll- 
erde 149.  ^  Abscheidung  als  Ealium- 
aluminiumsulfat  150.  —  r^achweisung 
von  Beryllerde  in  Thonerdenieder- 
schlägen  150.  —  Trennung  der  Va- 
nadsäure  von  Thonerde  481. 

Thonplatten,  Verhalten  der  Milch  zu 
Thonplatten  383. 

Tolubalsam,  Erkennung  259. 

Traubenzucker,  Nachweisung  im  Harn 
137.  —  Gewichtsanalytiscne  Bestim- 
mung 155;  380.  —  Erkennung  mit 
Traubenzucker  gallisirter  Weine  321. 
—  Bestimmung  im  Most  mittelst  der 
Mostwage  422;  428.  —  Bestimmung 
mittelst  des  Wasser lein'schen  Po- 
larisationsapparates 441. 

Triamidoazobenzol ,  Bildung  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Metadiamidobenzol  369. 

Trockensubstanz,  Bestimmung  in  den 
Kartoffeln  233;  in  der  Milch  244. 

Tropäolin,  Verwendung  als  Indicator 
bei  der  Acidimetrie  und  Alkallmetrie 
474. 

üeberchlorsäure,  Erkennung  und  Be- 
stimmung von  Chlorsäure  neben 
Üeberchlorsäure  221. 

Ueberchlorsaures  Kali,  Einwirkung  eines 
Kupfer  -  Zinkelementes  auf  dasselbe 
220. 

ümbelliferon,  Nachweis  262. 

Unterchlorigsaures  Natron,  Empfind- 
lichkeit der  Phenolreaction  mit  Am- 
mon  und  unterchlorigsaurem  Natron 
106;  derjenigen  mit  Anilin  und 
unterchlorigsaurem  Natron  106. 

ünterschweflige    Säure ,     Bestimmung 


von  Kohlensäure  neben  unterschwefli- 
ger Säure  220. 

Uran,  Trennung  von  Eisen  und  Chrom  96. 

Uranoxyd,  Trennung  von  Phosphorsäure 
86;  von  Eisenoxyd  86. 

Uranrückslände,  Aufarbeitung  84. 

Urin  siehe  Harn. 

Vanadsäurc,  Trennung  von  Thonerde 
und  Eisenoxyd  481.  —  Bestimmung 
481. 

Verbandstoffe,  Nachweis  des  Phenols 
in  antiseptischen  Verbandstoffen  393. 

Verbrennungsofen,  zur  Element&rana- 
lyse  13;  14. 

Wachs,  Trennung  des  Cholesterins  von 
den  Wachsarten  173.  —  Nachweis 
von  Fichtonharz  darin  509. 

Wärmeregulatoren  472;  473. 

Wage,  vergleichende  Prüfung  von  Pyk- 
nometer, Scalenaräometer,  Mob  ra- 
scher Wage  und  Wittstock'schero 
Gewichtsaräometer  340.  —  Verbesse- 
rung der  Mohr*  sehen  Wage  3^. 

Wasser,  Absorptionsapparate  16;  416. 
—  Entdeckung  im  Alkohol  103.  — 
Bestimmung  in  Silicaten  206 ;  in  der 
Milch  244;  im  kohlensauren  Ammon 
452.  ~  Nachweis  eines  Wasserzusatzes 
zu  der  Milch  mittelst  des  Laotoskopes 
240.  —  Bestimmung  der  Kohlensäure 
und  des  Schwefelwasserstoffes  in  IdU- 
neralwassem  247.  —  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  im  Brunnen- 
wasser 272;  434.  —  Prüfung  von 
Brunnenwasser  auf  Verunreinigung 
durch  Leuchtgas  387.  —  Trinkwasser- 
anal^  276.  —  Bestimmung  des  Am- 
moniaks 276;  des  Chlors  277;  der 
Salpetersäure  279;  281.  —  Ueber 
Zusammenstellung  der  Mineralwasser- 
analysen 301;  461.  —  Quellen  des 
Ammoniaks  im  destillirten  Wasser 
345.  -  Der  alkalisch  reagirende 
Bestandtheil  der  Hunyadi  Jänos- 
Bittersalzquellen  bei  Budapest  461. 

Wasserluftpumpe  177;  198. 

Wasserstoff,  Reinigung  346.  —  Verhal- 
ten gegen  Silberlöeunfi^  348;  gegen 
übermangansaures  Kali  348.  —  Be- 
stimmung 409;  im  kohlensauren  Am- 
mon 452.  —  Werthbestimmung  des 
Zinkstaubes  durch  Ermittelung  der 
Wasserstoffmenge,  welche  derselbe 
beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  liefert  465. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Fällung  des  Man- 
gans durch  Wasserstoffhyperoxyd  365. 
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Wein,  Nachweis  von  Fuchsin  darin  108. 

—  Prüfung  auf  Glycerin  109.  — 
Prüfung  des  Rothweines  auf  Malyen- 
farbstoff 110.  —  Erkennung  künst- 
lich gefärbter  Weine  111.  —  üeber 
den  Gerbstoff  des  Weins  222. 
Nachweis  freier  Schwefelsäure  darin 
223.  —  Bestimmung  des  Farbstoffes 
223.  —  Nachweis  freier  Weinsäure 
314.  —  Nachweis  freier  Schwefelsäure 
und  sauren  schwefelsauren  Kalis  318. 

—  Optisches  Verhalten  verschiedener 
Weine  und  Erkennung  mit  Trauben- 
zucker gallisirter  Weine  321.  —  üeber 
die  betrügerische  Färbung  der  Weine 
387.  —  Bestimmung  des  Glycerins 
442.  —  Bestimmung  des  Weingeist- 
und  Extractgehaltes  502. 

Weinfarbstoff,  Verhalten  g^en  Chlor 
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üeber  die  Bestimmung  des  Mangans  besonders  in  Eisen- 

Manganleginingen. 

Von 

F.  Kessler. 

Unter  dem  Titel  »Beiträge  zur  Analyse  des  Roheisens«  veröffent- 
lichte ich  vor  mehreren  Jahren  unter  andern  eine  neue  Bestimmungs- 
methode  des  Mangans,  speciell  in  Legirungen  mit  Eisen.*)  Dem  da- 
maligen Zustande  der  Industrie  gemäss  zog  ich  dabei  nur  Eisen  von 
höchstens  1 3  J^  Maugangehalt  in  Betracht  —  wogegen  jetzt  Ferromangane 
mit  80  und  90  J^  Mangan  producirt  werden.  Auf  solche  Ohjecte  lässt 
sich  jenes  Verfahren  nicht  mehr  mit  gleich  günstigem  Erfolge  anwenden. 
Den  (leslialb  an  der  früheren  Methode  anzubringenden  Verbesserungen 
ist  die  folgende  Abhandlung  gewidmet. 

Zur  besseren  Uebersicht  zerlege  ich    sie  in  folgende  Abtheilungen : 

A.  Die  Methode  selbst. 

1)  Trennung  des  P^isens  von  Mangan. 

2)  Fällung  des  Mangandioxyds. 
8)  Titrirung  des  Mangandioxyds. 

B.  Belege. 

4)  Absolute  Prüfung  der  reinen  Mangantitrirung. 

5)  Bestimmung  des  Titers  der  Perhianganatlösung. 
<))  Synthese  und  Analyse  von  Eisen-Manganlösungen. 
7)  Analyse  von  Hüttenproducten. 

Für  die  zur  Anwendung  kommenden  Reagentien  mögen  folgende 
ahgekürzto  Bezeichnungen  gelten  : 

Salzsäure:    wässrigc    Chlorwasserstoffsäure    von   1,19    spcc.  Gew. 

Verdünnte  Salzsäure:  desgl.  von   1,01   spec.  Gew. 

B  r  o  m  w  a  s  s  e  r :  gesättigte  Lösung  von  Ih'om  in  Wasser. 

('arl)onat:  Lösung  von   100  g  (Na^€  O3  +  10  H^O)  auf  1  Liter. 

Sulfat:  desgl.  von   1 00  (j  (Sn^  S  O4  -f  10  H^j  O). 

A  c  etat:    desgl.    von  500  /y  (Na  C^  II3  O^j  +  3  H^O)   auf    1   Liter. 

*)  Diese  Zeitschrift  11,  Tob. 
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2  Kessler:  Ueber  die  Bestimmung  der  Mangans 

Verdünntes  A  c  e  t  a  t :  20  cc  des  vorigen  auf  1   Liter. 

C  h  1 0  r  z  i  n  k :  Lösung  von  200  g  gereinigtem  Zink  in  Salzsäure 
(ohne  Ueberschuss  letzterer)  auf  1  Liter. 

Cblorantimon :  desgl.  von  15/y  officinellem  Antinionoxyd  mit 
300  cc  Salzsäure  auf  1   Liter. 

P  e  r  ni  a  n  g  a  n  a  t :  desgl.  von  10 ^  käuflichem,  gross  krystallisirtem 
Kaliumpermanganat  auf  3  Liter. 

Nur  die  beiden  letzten  Lösungen  gelten  als  titrirte ;  jedoch  sind 
auch  von  den  ersteren  die  etwa  angegebenen  Volumina  ungefähr  zu 
verwenden. 

1.     Trennung    des    Eisens    von    Mangan. 

Die  allgemein  bekannte  Trennungsmethode  beider  Metalle  durch 
Acetat  wurde  in  dieser  Zeitschrift  neuerlich  wieder  von  S  t  ö  c  k  m  a  n  n ,  *) 
Krämer,**)  M  a  t  z  u  r  k  e  ***)  und  R  o  s  e  n  t  h  a  1  f)  besprochen,  wodurch 
indessen  bezüglich  dieser  Trennung  lediglich  Veraltetes  zu  Tage  gefördert 
ward.  Nach  meiner  früheren,  oben  bezeichneten  Abhandlung  ist,  um 
beide  Metalle  scharf  zu  trennen,  zunächst  eine  genaue  Saturation,  sodann 
aber    einmalige    Fällung    mit    sehr    w  e  n  i  g    Acetat    erforderlich,  ff) 


♦)  Diese  Zeitschrift  16,  172. 
♦♦)  Diese  Zeitsclirift  16,  334. 
♦**)  Diese  Zeitschrift  17,  78. 
t)  Diese  Zeitschrift  17,  3G4. 
tt)  Herr  Platz,  Assistent  am  hiesigen  Laboratorium  der  Westfälischen  Berg- 
gewerkschaftskasse hat  die  Güte  gehabt,  mir  folgende  Resultate  der  von  ihm  zur 
Prüfung  dieser  Methode  vorgenommenen  Versuche  zur  Verfügung  zu  stallen: 

L    Methode  Kessler:  Sorgfältige  Neutralisation  mit  Na2  GO3  und  Fällung 
von  lg  Eisen  mit  Xg  (€2  Hs  O2  Na  +  3  H2O)  und  \g  {^^Yii^^), 
A.    Stahl:  1.  Fällung  0,635 «/oMn,  2.  nichts. 
ß.    Ferromangan  „     30,450        „  ,   „  0,1 38  0/0. 
II.    Alte  Methode:   Zusatz   von  einem  Esslöffel  voll  essigsauren  Natrons 
ohne  Essigsäure. 

Obiger  Stahl:    1.  Fällung  0,504 0/0,   2.  0,11 6 0/0,   Summa  0,6200/o  Mangan. 
Bei  jeder  Filtration    wurde  bis   zum   Verschwinden  der  NOaAg-ReactioD 
ausgewaschen. 

Also  lieferte  meine  Methode  bei  einmaliger  Fällung  noch  mehr  Mangan 
als  die  alte  bei  doppelter ,  und  bei  einem  400/oigen  Mangan  gingen  bei  ein- 
maliger Fällung  nur  '/sog  des  Mangans  verloren,  diese  aber,  wie  ich  aus  quali- 
tativen Versuchen,  bei  denen  der  Eisenniederschlag  durch  Decantiren  ge- 
waschen wurde,  schliessen  kann,  namentlich  auch  nur  deswegen,  weil  es  unmög- 
lich ist,  einen  derartigen  Niederschlag  auf  dem  Filtrura  vollkommen  auszu- 
waschen. 
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Icli  habe  jeilmh  seitdem  eint  tlaiiiaU  iiui  nebensäihlich  el^^ntmte  Uoili 
hcation  (]es  ^oifaJimii  weiter  \C'ifulgt  Diil  gefuudeu,  ilass  es  aiii  tortlieil 
haftotoii  isl  mit  Sulfat  um!  zmr  iii  der  Kjite  (»ii'it'itt  mit  \cetit 
koilieiiil)  7U  fllieii  *)  Alan  ^nit  hieibei  eme  liiifiUuiig  und  ilte 
Zeit  Zinn  Eibitzeii  horli(?[i  und  \bktthlen  Uig  vorhirftehendc  Saturation 
aliei  lässt  M(li  leirlit  und  st l her  nur  ausflihicn  «um  man  die  betreffen 
den  >lüsMgkeilen  aus  ^lulilbflretteu  abfüllt  deren  Foun  in  beigefügltr 
AbbilduiiK  au  dem  Stati\c  lintis  wiedergegeben  ii^t 

Die  zu  «aturiicnde  1 1  suug  (Eibenchlond  und  Mnngaiiclilorllr)  und 
in  dtiM  unterstehenden  Lrleninet  er  «iben  Kolben  in  lebhaftL  Itotatinn 
vervet?t  wählend  mau  den  Strahl  des  eiiiflies-.enile]i  Carljomts  auf  dtn 
piiiphniv  litn    riipil  <Ipi    I    '■ung    (nidit    gegtn    die  Wanl   dei  (iefi'>>i 


tig    I 


iiu 


N  ele 

aufli  irt  I  zu  1  se  So  1 
setzt  man  aus  le  i  le  Bil 
rette  de  o  lü  te  '^alzsJu  c 
vorsieht  i,  uu  I  troj  te  «  e 
biiizu,  in  er  tegen  eue  Fl  le 
der  Wa  I  f,  r  It  t  un  len 
dort  abgel  ge  le  Fl  e  1  les 
Niederscl  lag  al  irt  zu  br 
gen  un  1  zu  lu  e  I  un  I 
zwar  it  cltzukuzer 
Zeit  nach  öfterem  rnischflt- 
teln,  die  Kläi'utig  eben,  aber 
doch  vollständig,  erreicht 
ist. 

Hierauf  wird  die  Fltl-isigkeit 
verdnniit  und  mit  15  cc  Sulfat 
für  1  3  Eisen  versetzt,  sodann 
bis  zu  einem  bestimmten  Volum 
(dem  man  sich  vor  dem  Zu- 
sätze  des  Sulfats   schon   mOg- 


*)  Aeltere  Chemilcer  entsinnen  sich  rielleicht  noch  der  Zeiten  des  beiu- 
BteiuBsuren  Natrons.  Glaubersalz  thnt  genau  dieselben  Dienste.  Die  'jebr 
jreringen  Mengen  Ton  Eisen,  welche  dabei  im  Filtrate  bleiben  (schwache  Bläonng 
dnrch   KiFeCy»!)  hindern  nicht  bei  dem  nachfolgenden  Titriren  des  Mangan- 
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liehst  genähert  hat)  aufgefüllt,  gemischt  und  durch  ein  trocknes,  bedeckt 
zu  haltendes  Faltentiltrum  ohne  Unterbrechung  tiltrirt. 

2.     Fällung    des   Mangans    als   Dioxyd. 

Mit  Rücksicht  auf  das  folgende,  in  §  3  zu  beschreibende  Titrir- 
verfahren  ist  es  unerlässlich,  das  Mangandioxyd  frei  von  niedrigeren 
Oxydationsstufen  zu  erhalten.  Dasselbe  ist  aber  nach  meinen  früheren 
Ikobachtungen  nur  zu  sehr  geneigt  sich  ebensowohl  mit  Manganmonoxyd 
wie  mit  den  Oxyden  anderer  Metalle  zu  verbinden  und  zwar  um  so 
mehr,  als  der  relative  Mangangehalt  der  Flüssigkeit  sich  vergrössert. 
Um  diese  Annexion  zu  verhindern  empfalil  ich  früher  vorzugsweise, 
bei  grösseren  Mangangehalten  die  Lösung  in  kleineren  Abtheilungen 
allmählicli  zu  der  aus  Acetat  und  Bromwasser  bestehenden  Fällungs- 
Üüssigkeit  zu  setzen.  *)  Aber  auch  dieses  Mittel  reicht  nicht  mehr  aus, 
wenn  die  Manganmenge,  welche  bei  meinen  früheren  Versuchen  höchstens 
0,070  f/  in  200  rr*  betrug,  bis  0,100^  und  darüber  steigt.  Dann  muss 
man  die  Flüssigkeit  ausserdem  mit  einer  beträchtlichen  Menge  der 
Lr>sung  eines  Metalles  versetzen,  mit  dessen  Oxyd  sich  das  Mangandioxyd 
leicht  vereinigt.  Chlor  zink  genügt  am  besten  dieser  Anforderung 
und  besitzt  noch  ausserdem  die  vort heil  hafte  Eigenschaft,  dass  es  die 
Bildung  von  Permanganat  verhindert ,  welche ,  namentlich  bei  hohen 
Mangangehalten  sonst  fast  regelmässig  auftretend,  entweder  Verluste  oder 
zeitraubende  Nachoperationen  herbeiführt.  **) 

Endlich  muss  man,  um  später  nicht  zu  grosse  Mengen  Chlorantimon 
also  auch  Salzsäure  und  Wasser  zu  verbrauchen,  dafür  sorgen,  dass  die 


*)  Vgl.  diese  Zeitschrift  11,  21)1  unter  B.  Das  andere  unter  A  empfohlene 
!Mittel,  die  ganze  Manganlösung  mit  Bromwasser  zu  mischen  und  dann  das  Acetat 
a^mählich  hinzuzusetzen,  ist  noch  weniger  wirksam. 

**;  Vergleichende  Versuche,  welche  ich  nach  Art  der  in  §  4  beschriebenen 
mit  100  cc  Permanganat  und  Zumischung  der  Chloride  von  Kalium,  Natrium, 
Magnesium,  Calcium,  Strontium,  Baryum  und  Zink  zur  Fällungsflüssigkeit  an- 
stellte, und  wo  40  cc  Permanganat  als  Aequivalent  des  ausgeschiedenen  Mangiin- 
dioxyds  resultiren  sollten,  ergaben  für  alle  diese  Salze  mit  Ausnahme  des  Chlor- 
zinks (ohne  dass  dieses  selbst  manganhaltig  war)  einen  Ausfall  von  einigen 
Zehntel  Cubikcentimeter.  Bei  mehreren,  namentlich  bei  Calcium,  bildete  sich 
auch  das  störende  Permanganat  ^uf  dieses  Mittel  überhaupt  leitete  mich  die 
Betrachtung  des  mineralogischen  Vorkommens  des  Mangans  (Franklin it)  und 
die  Thätigkeit  einer  Basis  in  dem  Weldon' schon  Regenerationsverfahren 
( Ca  Mn  O3). 
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Menge  des  Mangans  eine  gewisse  Grenze  (0,110^)  nicht  übersteigt. 
Um  diese  innezuhalten,  wird  man  in  der  Praxis  am  besten  den  Eisen- 
gehalt der  Legiruug  vorher  bestimmen  und  daraus  das  Maximum  des 
möglicherweise  vorhandenen  Mangans  berechnen.  Bei  geringen  Mangan- 
mengen concentrirt  man  grössere  Volumina  der  Mauganlösung  auf  circa 
100  cc.  Der  Gleichförmigkeit  wegen  habe  ich  auch  bei  geringen  Man- 
gangehalten den  Zusatz  von  Chlorzink  und  das  abschnittweise  Zufügen 
der  Manganlösung  beibehalten. 

Hieraus  ergibt  sich  folgendes  Verfahren  für  die  Fällung  des  Man- 
gandioxyds. 

100  cc  Broniwasser,  50  cc  Chlorzink  und  20  cc  Acetat  werden  in 
einen  Kolben  gebracht  und  wird  hierzu  das  50  bis  150  er;  betragende 
manganhaltigc  Filtrat  in  5  nahezu  gleichen  Theilen  in  Pausen  von 
15  Minuten  gesetzt;  dann  werden  noch  20  cc  Acetat  hinzugefügt  und 
wird  das  ganze  auf  der  heissen  Platte  zum  Kochen  erhitzt,  bis  Brom- 
geruch und  Farbe  (in  der  Flüssigkeit)  völlig  verschwunden  sind.  *) 

Der  Niederschlag  wird  alsdann,  soweit  er  sich  durch  Abspritzen 
von  der  Wand  des  Fällungsgefässos  entfernen  lässt,  auf  ein  Filtrum  ge- 
bracht ,  mit  verdünntem  Acetat  (um  das  Durchgehen  zu  verhindern) 
ausgewaschen,  scliliosslich  das  Filtrum  nebst  Niederschlag  in  das  Fällungs- 
gefäss  zurückgegeben. 

3.     Titriren    des   Mangandiox yds. 

Zur  Reduction  des  Mangaiulioxyds  bediente  ich  mich  früher  ab- 
wechselnd des  Chlorantimons  und  der  Oxalsäure.  liCtzteres  Verfahren 
ist  zeitraubender  und  weniger  genau.  Bei  Chlorantimon  hat  man  dagegen 
auf  ein  gewisses  Verhältniss  zwischen  diesem.  Salzsäure  und  Wasser  zu 
achten ,  um  einerseits  die  Ausscheidung  von  unlöslichen  Antimonver- 
bindungon  während  des  Titrirens,  andererseits  eine  Reaction  zwischen 
Salzsäure  und  Pernianganat  zu  verhindern.  Man  entgeht  beiden  Fehler- 
(luellen,  wenn  man  das  Titriren  in  einer  Mischung  von  25  cc  Salzsäure 
und  200  ci'  Wasser  vornimmt,  wobei  noch  25  cc  Chlorantimon,  die  aber 
auch  zur  Keduction  des  höchstens  0,110  r/  Mangan  entsprechenden  Dioxyds 
mehr  als  ausreichen,  vorhanden  sein  dürfen. 


*)  Bei  diesem  Verfahren  ist  es  wegen  des  folgenden  durchaus  unstatMiaft, 
das  freie  Brom  etwa  mit  Ammoniak  fortzunehmen.  Hierdurch  sinkt  der  J>aiier- 
stoffgehalt  des  Niedersc]lla,i,^s.  Verkocht  man  dagegen  das  Brom  nicht  vollständi<r, 
so  bromirt  sich  das  Parier  und  man  erhält  zu  hohe  Resultate. 
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Man  bringt  das  Clilorantinion,  in  Vollpipetten  a  5  rc  abgemessen, 
in  das  Fällungsgefäss  auf  den  ausgewascbenen  Niederschlag  und  zwar 
in  solchT?r  Menge,  dass  nach  hinreichender  Agitation  in  der  Kälte  die 
Keste  des  Niederschlags  nicht  mehr  schwarz,  sondern  braun  bis  hellbraun 
erscheinen.  Sodann  fttgt  man  25  er  Salzsäure  hinzu  und  spült  nach 
völliger  Lösung  des  Niederschlags*)  den  Inhalt  mit  200  rr 
Wasser  in  ein  Tiecherglas,  wo  die  Lösung  mit  Permanganat  austitrirt 
wird.  Da  die  Keaction  des  Permanganats  auf  Chlorantimon  ausser- 
oidentlich  viel  schneller  verläuft  als  die  auf  freie  Salzsäure,  so  ist  eine 
selbst  nur  G  Secunden  anhaltende  Färbung  als  Beendigung  der  Reaction 
anzusehen,  auch  wenn  dieselbe  nach  etwas  längej'er  Zeit  wieder  ver- 
schwinden sollte. 

Ermittelt  man  sodann,  wieviel  Permanganat  die  zu  dem  Versuch 
verwendete  iMenge  Chlorantimon  ohne  hinzugebrachtes  Mangandioxjd 
vf-rbrauchte,  so  ergibt  sich  aus  der  Diiferenz,  bei  bekanntem  Titer  der 
I'<n*nianganatlösung,  der  Mangangehalt  des  untersuchten  Objects. 

4.     Absolute  Prüfung  der  reinen  Manganbestimmung. 

Mn^  O-  —  Mn^  O^,  =  5  O 

Mn^  O^  —  Mn,  0,  =  2  0 
d.  h.  die  Oxydationsvalenz  der  Uebermangansäure  verhält  sich  zu  der 
des  Mangandioxyds  wie  ä  zu  2.  Fällt  man  also  aus  A  Vol.  Permanganat 
(vorher  zu  Oxydulsalz  reducirt)  —  in  obigem  Sinne  reines  —  Mangan- 
dioxyd, lässt  dieses  auf  N  Vol.  Chlorantimon  reagiren,  welche  für  sich 
B  Vol.  Permanganat  gebrauchen  würden,  und  titrirt  niit  C  Vol.  obigen 
Pt^rmanganats  aus,  so  nmss 

A  :  (B  —  C)  =  5:2 
sein.     Es  wurden  vier  derartige  Versuche  angestellt. 

Zum  Abmessen  der  A  Vol.  Permanganat  wurde  eine  50  er  Voll- 
pipette, zum  Austitriren  eine  in  Längsmillimeter  getheilte  Bürette  be- 
nutzt. **)      Beide    waren    durch    dieselbe    10  (r    Vollpii)ette    mit    Per- 

*)  Hierbei  zeigt  sicli  gelbe  bis  grüne  Färbung,  von  Eisen  (vgl.  g  1)  auch 
Nickel  oder  Kupfer  und  Kobalt  herriihrend.  Wie  früher  (diese  Zeitschr.  11,  260] 
ermittelt,  ist  von  diesen  Metallen  nur  das  Kobalt  in  einer  mit  Salzsäure  Chlor 
entwickelnden  OxydatioUvSstufe  vorhanden,  und  erhöht  dieses  den  gefundenen 
.Mangangehalt  um  einen  Betrag,  welcher  der  halben  Kobalt  menge  äquivalent  ist. 
**)  Diese  befindet  sicii  auf  der  Abbildung  in  dem  linken  Halter  des  rechten 
Stativs.  Seitdem  ich  nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  durch  die  Gefällig- 
keit des  Hrn.  Besaga  in  Heidelberg  in  den  Besitz  einiger  Sätze  solcher  Ventil- 
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manganatlösung   geeicht,      lieber    die   Beziehung    zwischen   T^ängs-    und 
<'ubikceutinieter  der  Bürette  gibt  folgende  Tabelle  Auskunft: 


lern 

cc 

lern 

cc 

lern 

cc 

1 

1 

1 

•     lern 

cc 

lern 

• 

cc 

25 

24,72 

1 

20 

19,71 

^^ 

14,74 

10 

9,79 

5 

4,88 

24 

23,71 

19 

18,71 

!     14 

13,74 

9 

8,81 

4 

3,91 

23 

22,71 

18 

17,72 

13 

12,75 

8 

7,82 

3 

2,93 

22 

21,71  ■ 

17 

16,72 

12 

11,77 

7 

6,84  1 

2 

1,95 

21 

20,7 1 

16 

1    15,73 

11 

10,78 

6 

5,85   ! 

1 

0,98 

20 

10,71 

•     15 

1 

'    14,74 

1 

10 

9,79 

! 

i       5 

1 

4,88 

0 

0,00 

Es  brauchten  nun  25  cc  Chlorantimon  eine  volle  Bürette  und  von 
25  bis  0,40  =  49,05  cc  Permanganat. 

F.benso  15  rr;  Chlorantimon  eine  volle  Bürette  und  von  25  —  20,30 
=  29,44  rc  Permanganat. 

Die  für  jeden  einzelnen  Versuch  abgelesenen ,  verbrauchten  und 
beredineten  Volumina   sind   in   der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


CO 


A. 


N. 


B. 


cc 
Perm, 
abge- 
messen, antinion,       N. 


cc 
Chlor- 


Stand  j      C. 

,.^       ;  der  Bürette  beim    i^erech- 
Perm.  '  .  ..Austitriren       1^^^  „^^j^    ß-C. 


Längscentinieter 

vorher,  inachher.l  belle  1. 


i     aqUlV.         -»«"ö"^ »...v,vx.*  ry^^_ 


1 
"2 

3 
4 


100 

100 

50 

50 


25 
25 
15 
15 


49,05  25,00 

49,05  I     25,00 

29,44  ,1    25,00 

29,44  •    25,00 


16,00 
15,95 

lOjOO 

15,60 


8,99 
9,04 
9,44 
9,39 


B-C. 


40,06  i  2,496 

40,01  ,1  2,499 

20,00  ,  2,500 

20,05  2,494 


Die  Quotienten  A  :  (B — C)  stimmen  so  nahe  als  man  verlangen  kann 
mit   dem  Postulat  überein.  *)     Die  Methode  ist  also  zuverlässig. 

büretteu  mit  gut  ei  n geschliffene n ,  rein  conischen  Stopfen,  von  ca.  30® 
Winkel  gelangte,  brauche  ich  keinerlei  andere  Büretten  mehr. 

Die  verscliiedencn  Grossen  haben 

Länge  der  Millimeter-Theilung  25,  30,  35,  40  cm, 
Lichter  Querschnitt  ungefähr  1,  1,5,  2,  2,5  qcm. 

Eine  der  grössten  Art  befindet  sich  auf  der  Abbildung  rechts. 

*)  Divsc  Versuche  verdienen  meiner  Ansicht  nach  noch  allgemeineres  Inter- 
esse, indem  durch  sie  auf  directem  Wege  ein  Beweis  des  Gesetzes  der  multiplen 
Proportionen  gegeben  wird,  in  einer  Einfachheit,  wie  er  bisher  meines  Wissens 
nur  existirte  in  dein  Versuche,  von  zwei  gleichen  Mengen  zweifach  oxalsam-en 
Kalis  die  eine  durch  Glühen  in  Carbonat  zu  verwandeln  und  mit  der  andern 
zu  neutralem  Salz  zu  vereinigen. 
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5.     Titriren   der   Permanganatlösung. 

Um  eine  Permauganatlösung  von  a  priori  bestimmtem  Gebalt  herzu- 
stellen, müsste  man  eine  gewogene  Menge  reinen,  trocknen  Kaliumper- 
manganats ifl  reinem  Wasser  zu  bestimmtem  Volum  lösen.  Da  diese 
Bedingungen  zu  schwierig  zu  erfüllen  sind,  so  emptiehlt  es  sich,  eine 
aus  möglichst  reinem,  gut  krystallisirtem  Kaliumpermanganat  bereitete 
und  durch  längeres  Absetzenlassen  des  (theils  in  dem  Kaliumpermanganat 
vorhandenen,  theils  durch  Reduction  mittelst  der  organischen  Substanzen 
des  Wassers  entstandenen)  Dioxyds  geklärte  Lösung  auf  ihren  Gehalt 
zu  untei*suchen. 

Es  schien  mir  namentlich  für  den  vorliegenden  Zweck  am  besten, 
den  Titer  auf  reines  Manganpyrophosphat  zu  stellen  und  bin  ich 
deshalb,  wie  folgt,  verfahren: 

40  g  kry stall isirtes  Mangansulfat  und  60  g  krystallisirtes  Natriuiu- 
phosi>hat  werden,  in  Wasser  gelöst,  vermischt ;  die  Mischung,  wird  mit 
Salzsäure  geklärt,  mit  Ammoniak  übersättigt,  wieder  mit  Salzsäure  ge- 
klärt, tiltrirt,  auf  1  Liter  verdünnt  und  schliesslich  mit  Ammoniak 
gefällt,  der  Niederschlag  in  einem  hohen  Gefässe  durch  wiederholtes 
Umschütteln  mit  Wasser,  Absetzenlassen  und  Decantiren  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Chlorreaction  gewaschen,  sodann  unter  Zusatz  von  etwas 
schwefliger  Säure  (zur  Reduction  des  entstandenen  Mangansesquioxyds) 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  mit  Ammoniak  übersättigt,  wieder 
mit  Salpetersäure  geklärt,  schliesslich  mit  Ammoniak  gefällt  und  der 
Niederschlag  wie  der  erste  durch  ebenso  oft  wiederholte  Decautation 
gewaschen. 

Das  so  dargestellte  Manganammoniumphosphat  gibt  beim  .Glühen 
ein  genügend  reines  Manganpyrophosphat.  *) 


*)  Dieses  Prodnct  ist  wenigstens  reiner  als  das,  welches  nach  der  G  ibbs'  sehen 
Methode  (diese  Zeisschrift  7,  101)  zur  analytischen  Bestimmung  des  Mangans 
erhalten  wird.  Gibbs  schreibt  ausdrücklich  einen  starken  Ueberschuss  von 
Natriumphosphat  bei  der  Fällung  vor.  Hierdurch  erlangt  der  Niederschlag 
freilich  eine  grosse  Beständigkeit*  in  der  Farbe  beim  Waschen,  aber  er  ist  natron- 
lialtig,  was  schon  durch  die  relativ  leichte  Schmelzbarkeit  beim  Glühen  ange- 
deutet wird. 

Ich  habe  einen  Theil  des  zuerst  gefällten  Niederschlags  parallel  mit  dem 
gereinigten  untersucht  und  nach  vorherigem  Glühen,  von  ersterem 

0,1422^  entsprechend  19,11  cc  Pormanganat 
0,2210  «  .  29,7fi  , 

gefunden.    Ferner  wurde   ein  Theil   der  Lösung  des  ersten  Niederschlags  noch 
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Zur  eigentlichen  Titerbestimmung  der  Permanganatlösung  wird  eine 
nach  nochmaligem  Glühen  abgewogene  Menge  des  vorigen  in  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  im  Wasserbade  verdunstet  und  der  in  Wasser  gelöste 
Rückstand  nach  den  in  §  2  und  3  für  eine  Manganlösung  gegebenen 
Vorschriften  titrirt. 

Es  erwiesen  sich  nach  zwei  Versuchen,  a)  0,1425  (/  Manganpyro- 
phosphat  äquivalent  19,46  rc  Permanganat,  b)  0,2218/;  desgl.  30,27  <?c. 

Der  Titer  der  Permanganatlösung  war  also 

nach  a:  0,10315,  nach  b:  0,10321 

im  Mittel:  0,10318 

p]ine  oder  mehrere  solcher  Proben  lassen  sich  stets  leicht  parallel 
mit  mehreren  anderen  Manganbestimmungen  ausführen  und  bilden  daher 
auch  für  die  Praxis  wohl  die  beste  Basis  zur  Titerstellung  des  Per- 
manganats.  *) 

6.     Synthese  und  Analyse  von  Eisen-Mauganlösungen. 

Zur  weiteren  Prüfung  des  Verfahrens  wurden  verschiedene  Mischungen 
aus  einer  Eisenchlorid-  und  einer  Manganchlorürlösung  hergestellt  und 
diese  Mischungen  analysirt. 

Die  Eisenchloridlösung  enthielt  56/7  Eisen  und  (nach  Versuch  F) 
0,14/7  Mangan  im  Liter,  die  Manganchlorürlösung  (nach  Versuchen  G) 
55,06/7  Mangan  im  Liter. 

Die  Eisenlösungen  wurden  aus  einer  calibrirten  Bürette  abgemessen, 
die  Manganlösungen  mittelst  einer  10  rc  Vollpipette  (vorher  mit  der 
zu  messenden  Flüssigkeit  ausgesptUt),  beispielsweise  die  für  D  angege- 
benen 2,0  er  so,  dass   10  cc  der  ursprünglichen  Lösung    mit  3  mal   10  ec 

mit  (yO  cc  Natriumphosphat  versetzt  und   dann   wie  die  Hauptmasse  behandelt. 
Von  dem  hieraus  gebildeten  Pyrophosphat  fand  ich 

0,1427  g  entsprechend  18,66  cc  Permanganat 
0,2202  „  r,  28,77  „ 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  das  erste  unreine  Product  98,43— 98,65 %  Man- 
u'an-  resp.  1,54 "/o  Natriumphosphat,  das  zweite  95,70— 95,78 ^/o  Mangan-  resp. 
4,25^/o  Natriumphospbat  enthielt. 

Das  G  i  b  b  s '  sehe  Verfahren  ist  demnach  von  einer  Fehlerquelle  beeinflusst, 
welcher  zwar  durch  die  von  Fresenius  (diese  Zeitschrift  11,  417)  nachgewiesene 
Löslichkeit  des  Niederschlags  in  Wasser  entgegengewirkt  wird,  welche  mich 
aber  doch  abgehalten  hat  einen  nach  diesem  Verfahren  analytisch  bestimmten 
Titer  der  Permanganatlösung  hier  zu  Grunde  zu  legen. 

*)  Die  geklärte  Permanganatlösung  hält  sich  übrigens  im  Dunkeln  monate- 
lang unverändert. 
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Wasser  vermischt  und  von  dieser  Mischung  10  w  genommen  wurden. 
Arialog  entstand  E  aus  D  u.  s.  w.  Bei  den  Versuchen  G  kam  kehie 
Eisenhisung  hinzu,  es  wurde  also  weder  saturirt,  gefällt  oder  tiltrirt, 
sondern  nur  die  zur  Fällung  bestimmte  Manganfiüssigkeit  aus  derselben 
Verdünnung  (750  cc)  wie  bei  A — F  abgemessen. 

Die  Elemente  und  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  nachstehender 
Tabelle  zusammengestellt  und  ist  betreffs  der  abgekürzten  Ueberschriften 
Folgendes  zu  bemerken : 

I  enthält  die  Litera  des  Versuchs; 

II  das  Volum  der  Eisenlösung,  welches  zur  Bereitung  der  Mischung 
diente ; 

III  dasselbe  der  Manganlösung; 

IV  das  Volum  der  saturirten  Mischung,  aus  welchem  das  Sulfat 
gefällt  ward ; 

V  das  von  dem  Filtrate  behufs  der  Manganbestimmung  abgemessene 
Volum ; 

VI  das  zu  dem  Mangandioxyd-Niederschlage  gesetzte  Volum  Chlor- 
antimon ; 

VII  das  Volum  Permanganat ,  welches  dem  unter  VI  stehenden 
Volum  Chlorantimon  nach  folgender  Heobachtungsreihe  in  175  rr  Wasser 
und  25  cc  Salzsäure  äciuivalent  war. 

C  h  l  o  r  a  n  t  i  m  o  n  P  e  r  m  a  n  g  a  n  a  t 

VC  lern  cc 

5      25,00—15^15  9,88 

10      25,00—  5,20  11), ()4 

15     50,00  —  20,30  29,44 

20      50,00—10,40  39,25 

25      50,00—  0,40  49,05 

VIII  und  IX  den  Stand  der  Permanganatbürette  vor  resp.  nach 
dem  Austitriren  in  Längscentimetern ; 

X  die  aus  vorigem  nach  der  Eichungstabelle  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Permanganat ; 

XI  das  aus  VII  und  X  als  Differenz  sich  ergebende  Permanganat- 
volum,  welches  der  ganzen  vorhandenen  Manganmenge  äquivalent  ge- 
funden wurde ; 

XII  das  Volum  Permanganat,  welches  nach  Versuch  F  und  mit 
Berücksichtigung  der  in  II  und  V  stehenden  Zahlen  den  aus  der  Eisen- 
lösung hinzugekommenen  Manganmengen  äquivalent  war; 
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XIII  das  aus  XI  und  XII  als  Differenz  sicli  ergebende  Pemiangauat- 
voluni,  welches  dem  aus  der  Manganlösung  allein  herstammenden 
Mangan  äquivalent  ist : 

XIV  Litera  und  Nummer  des  Versuchs. 


I. 

cä 

£ 

CO 

A 
B 

€ 


IL     III.     IV.      V.      VI.    VII.    VIII.      IX.    .    X.      XI.     XFI.  XIII.  XIV. 


e 


N 


C 


X 


u  5 


Büretton- 

^1    ^1    1^    ig    ^1    U    I^ä^^-nti.  .|>.    I^jil^    jj     51 


es      3 


c       ^   > 


2  3 


^  :5    rurh«r.    nachher.]  ^ii: 


5    i   *^     -: 


:j()     0() 


n 

:)0 


w 

30 


750      25 
25 


25    41),05' 25,00     14,S0    10,1  (>  38,80;  0,05  3S,S4'!   Ai 
25    40,05;  25,0«.)     14.JS0    10,ir,  3S,S9' 0,05  38,S4l    A2 

A3 


,    25      25    40,05  25,00.14,75    UV21i3S,S4  0,05  38  70 


„    ;    50     25    40,05 
50     25   ,40,05 


I     , 


n 

V 


25,00  t  14,05    10,03. 30,02.  0,10  38,02 
25,IK)  j  14,80    10,18i38,87|  0,10  38,77 


B, 
B2 


;;o     10 


n 


D      30 


n 


.    ;  KM)      20  ,30,25'  25,(X1 


n      \    150 

.,    '  150 


E      30     0,5 
F      30    keine 


50     25    40,05   25,(H)  I  14,85    10,13.38,02,0,10  38,82|  Bs 

51)      10     1<.),G4    25.00  '  1N45  .   6,55  13,00 !  0.10    12,0o'  C\ 

11,85    13,12,26,13;  0,20  25,03;  C» 

15,00     0,i)S  30,07' 0,30  38,77,  (« 

I  .  ' 

15,50  '   0,48  I0,16j  0,30  ,  0,86 1  I), 

15,70     0,20  20,061  0,S0  20,07  Dg 

14,20    10,78    8,86    1,10  1  7,67  Ei 


25    40,05 
10    10,64 


n    '  450      20    30,25 

i 
n       600      10     10,64 


(iOO 


;) 


0,83 


G    keine     10    750*).    50 

'  KH) 
KK) 


n 

n 


10  10,61 

15  20,44 

20  '.;o,25 

150      25  40,05 


P      20 
Q       40 


30    1(H)0 1    50     20    30,25 
10        .    ;  150      20    30,25 


II    47,5     2,5        .    ;  150      10   1 10,64 

n        '     6<M) 


25,00 

25,00 
25,00 

25,(H) 

25,00 

25,00 
25,(M) 
25,(H) 
25,00 

25,(X) 

25,00 

25,00 


»S     40,5     0.5 


■50 


20   '30,25   25,00 
10   1 10,64   25,(K) 


16,35      8,64     1,10 


1,10      — 


F, 


18,30     6,70  12,04     -  12,04|  Gi 

21,45      3,56  '2r>,^^'    —  25,88:  G3 

11,55  113,30  25,86 1    —  25,86  G» 

14,75  110,23  38,82'     —  .38,82.  G4 

I  ' 

14,00    10,08  20,17   0,05  20,12.  Pi 

15,05      0,03  20,32  0,30  20,02  j  Qi 

12,00  '  12,07'  7,57,  0.36  '  7,21 1  R, 

16,05  I    S,04  30,;il    1.43  28,.S.s  1?^, 

14,40    10,58;  0,06    1,85  7.21  Si 


Vorgh'iclit  man  die  verschiedenen  jn  der  Columne  XIII  stehenden 
Zahlen  untereinander,  so  zeigt  sich,  dass  dieselben  durchweg  so  genau 
y\\v  niöglicli  sich  verhalten :  direct  wie  die  in  gleicher  Höhe  stehenden 


j  Siehe  oben. 
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Zahlen  der  Columnen  III  und  V,  und  indirect  wie  die  betreffenden  von 
IV,  oder  dass  den  folgenden  Gleichungen  für  Colunme  XIII 

Ai  =  Ag  =  A3  =  Bi  =  B^  =  B3  =  3  Ci  =  3/g  r^  =  i\ 
Ai  =  4  Dl  =  *U  1>2  =  5  El  =  3  G,  ==  »/,  Cx,  =  G, 

Ai = ^3  Pi  =  Vs  Qi  =  ^'Va  1^1  =  'u  R.  = '':.  ^ 

hinreichend  Genüge  geschehen  ist.  Die  Scheidung  des  Mangans 
vom  Eisen  sowohl  als  die  Bestimmung  des  Mangans  ist  in 
allen  Fällen  von  äusserster  Schärfe  gewesen. 

Man  kann  dies  noch  in  anderer  Weise  ersichtlich  machen.  Die 
vier  Versuche  G  geben  nämlich  mit  Berücksiclitigung  <les  in  §  5  fest- 
gestellten Titers  der  Permanganatlösung  (0,10318)  den  Gehalt  der 
Manganlösung  auf 


Gl  =  55,07 
Gjj  =  55,07 
G3  =  55,03    / 
G^  =  55,07    \ 


durchschnittlich : 
55,00  g 


Mangan  pro  Liter  an,  und  da  nun  die  Eisenlösung  5()  r/  Eisen  un<l 
0,14/7  Mangan  pro  Liter  hielt,  so  lässt  sich  berechnen,  wie  viel  Prisen 
und  Mangan  in  der  ganzen  ursprünglichen  Mischung  vorhanden  war, 
oder,  diese  Mischung  als  herrührend  von  einer  reinen  Eisenmanganlegirung 
gedacht,  wie  viel  Procent  Mangan  solche  Legirung  synthetisch 
enthielt.  Andererseits  geben  dann  die  Zalilon  der  Columne  XI  den 
analytisch  gefundenen  Procentgehalt  Mangan. 

Diese  Zusammenstellung  ist  in  der  folgenden  Tabelle  gemacht. 


9> 
>       . 

tJ    SS 


A 
B 

c 

D 
E 
P 

Q 
R 

S 


Synthetisch    fgogeben) 


Eisen 


1,6800 
1,6800 
1 ,6800 
1,6800 
1,6800 
1,1200 
2,2400 
2,6600 
2,7720 


Mangan 

ff 

3,3078 
1,6560 
0,5548 
0,1414 
0,0317 
1 ,6546 
0,5562 
0,1442 
0,0345 


Summe 
.7 

4,9878 
3,3360 
2,2348 
1,8214 
1,7717 
2,7746 
2,7962 
2,8042 
2,8065 


Mangan 
J*rocent 

66,31 

40,64 

24,82 

7,76 

1,79 

59,61 

20,09 

5,14 

1,23 


Analytisch  (gefunden) 


Mangan  Procent 


1. 


66,37 

49.78 

24,93 

7,91 

1.77 

59,66 

20,03 

5, 1 1 

1,22 


66,37 
49,59 

24,88 
7,78 


5,12 


3. 


66,29 
49,65 
24,80 
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Die  sowohl  absolut  als  relativ  grösste  Abweichung  der  Synthese 
von  der  Analyse  findet  sich  bei  D.  mit  0,1 5  jK  der  Legimng,  beziehongs- 
weise  ^  ..^^  des  Mangans.  Berücksichtigt  man,  dass  ich  die  Einrichtiing 
uud  Ausführung  dieser  Versuche  (neben  vielen  andern  Arbeiten  und 
ohne  Assistenz)  in  vier  Tagen  absolvirte.  so  wird  man  zugeben  müssen« 
dass  diese  Manganbestiuuuungsmethode  in  Schnelligkeit  und  Genauigkeit 
sich  mit  den  besten  gewicht>analytischen  messen  darf. 


t . 


Analysen   technischer   Producte. 

Um  noch  einige  Beispiele  der  Anwendbarkeit  dieser  Methode  in 
der  hüttenmännischen  Analyse  zu  geben,  theile  ich  in  Folgendem  die 
Resultate  niit,  welche  ich  bei  der  Untersuchung  von  drei  Ferromangan- 
tiorten  erliielt,  die  mir  aus  der  Probesammlung  des  hiesigen  Vereins  für 
(iussstahlfabrikation  gütigst  zugestellt  waren. 

Es  wurden  die  unter  Spalte  A  stehenden  Mengen  in  Grammen  al>- 
ge wogen ,  mit  Salzsäure  aufgeschlossen ,  die  Losungen  filtrirt  und  die 
Filtrate  mit  hinreichendem  chloi-sauren  Kali  zur  Trockne  verdampft, 
iliinn  die  Lösungen  saturirt,  das  basische  Sulfat  aus  750  cc  gefallt  und 
;*)()  cc*  (los  Filtrats  zur  Manganbestimmung  genommen.  Zur  Lösung  des* 
Mangansuperoxyds  wurden  die  unter  B  stehenden  cc  Antimonlösung  ver- 
wendet und  zum  Austitriren  die  unter  C  stehenden  cc  Permanganat- 
lösung.  Die  Spalte  1)  gibt  die  dem  erhaltenen  MnO^  oxydationsäquivalente 
Menge  cc  Pormanganat,  E  den  Procentgehalt  au  Mangan,  F  den  durch 
einen  anderweitigen  Titrirversuch  festgestellten  PMsengehalt,  G  die  Pro- 
cente  sonstiger  Bestandtheile  als  Rest.  Alle  gebrauchten  Lösungen  waren 
identisch  mit  den  zu  den  vorigen  Versuchen  verwendeten. 


/< 


A. 

Angewen- 
detes 
Gewicht 


B. 


C. 


D. 


Chlor-      i'eriii.  cc    p^^^^  ^.^ 
antinion    zum  Aus- 
I  titriren. 

rr 


äijuivalent 


E. 
Mangan 


F. 

Eisen 

o/o. 


G. 

Rest. 


15 

%\^ 

19,% 

42,5r. 

41,14 

1 0,30 

20 

1 1 ,57 

27,G8 

5S,SI) 

33.85 

7,2G 

1') 

1  L>,ß5 

1 

lG,7y 

35,75 

58,12 

6,13 

I      \:x)i\\) 

U        1>/KK)3 

111     \,imc> 

Vollständige  Analysen  waren  lei<ler  nicht  vorhanden,  und  fehlte  es 
mir  auch  an  Zeit,  solche  auszuführen.  Es  wurde  mir  aber  mitgetheilt. 
dass  die  Manganbestimnmng  von  1  nicht  mehr  zu  verificiren  sei ;  die 
Probeil  habe  im  Durchschnitt  der  Ladung  00^  ergeben,  Nr.  III  solle 
35—37^    enthalten. 
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Von  Stalilsorten  liabe  icli  viele  hunderte  auf  Mangan  untersucht, 
aber  nur  eine  manganfrei  gefunden.  Dies  war  eine  Probe  echten 
Ostindischen  Wootz-Stahls,  welche  ich  durch  die  Güte  des 
Hrn.  Professor  R  a  ni  m  e  1  s  b  e  r  g  aus  der  Sammlung  der  kftnigl.  Gewerbe- 
Akademie  erhielt.  In  allen  angeblich  manganfreien  Roheisensorten 
habe  ich  nach  obiger  Methode  stets  noch  eine  quantitativ  genau  be- 
stimmbare Menge  Mangan  gefunden. 

B  0  c  h  u  m  ,  im  August  1878. 


Quantitative  Bestiinmung  von  Niedersrhläjren  ohne  Filtriren, 
Auswaschen  und  Trocknen  derselben. 

Von 

Richard  Fopper. 

(Fortsetzung  und  Schluss). 

Im  Folgenden  bringe  ich  die  leider  verzögerte  Fortsetzung  einer 
im  Jahrgange  16  (1877)  dieser  Zeitschrift  Seite  1.57  — 171  von  mir 
veröffentlichten  Abhandlung.  Der  damals  erschienene  Theil  derselben 
hatte  ein  Verfahren  dargestellt,  mit  Hülfe  dessen  es  möglich  wurde, 
jeden  Niederschlag  sofort  nach  seiner  Fällung  ohne  irgend  welche  Mani- 
pulation (wie  Filtriren,  Auswaschen,  Trocknen,  (rlühen  u.  dergl.)  quanti- 
tativ  zu  bestinnnen. 

Der  Niederschlag  wurde  hierbei  (nachdem  durch  eine  ziemlich  ein- 
fache Hebervorrichtung*)  die  über  ihm  befindliche  Flüssigkeit  abgehoben 
worden)  in  ein  Pyknometer  gespült,  dieses  hierauf  mit  der  abgehobenen 
Flüssigkeit  angefüllt  und  gewogen. 

Aus  dem  gefundenen  Werthe  und  dem  Gewichte  des  mit  der  Flüssig- 
keit allein  angefüllten  Pyknometers    ergab    sich  nun   folgende  Gleichung 

und  hieraus  für  das  Gewicht  des  Niederschlags 

WO  N  den  Niederschlag,  S  sein  als  bekannt  vorausgesetztes  si)ec.  Gewicht, 


*)  Siehe  unten  in  den  Genauigkeitsregeln. 
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s  das  ebenfalls  leicht  zu  findende  sj>ei\  Gewicht  der  neben  demselben 
befindlichen  Flüssigkeit,  g  das  Gewicht  des  mit  der  Flüssigkeit  ange- 
füllten P>*knometers  und  G  das  des  mit  der  Flüssigkeit  und  dem  Nieder- 
schlage angefüllten  darstellt.  Das  ganze  Verfahren  bestand  mithin  nur 
in  zwei  Wägungen  und  Hess  sich  folglich  in  4  bis  5  mal  kürzerer  Zeit 
ausführen,  als  die  bisher  gebräuchliche  gewichtsanalytische  Methoile, 
gaiiz  abgesehen  von  tler  weit  grösseren  Annehmlichkeit  der  Operationen. 

Uebrigens  wird  sich  in  dieser  Abhandlung  zeigen,  dass  auch  die 
Genauigkeit  der  der  gewohnlichen  Gewichts;malyse  in  den  bei  weitem 
meisten  Fällen  nicht  im  mindesten  nachsteht  und  sogar  diesell>e  theil- 
weise  übertrifft. 

Ich  habe  mich  nun  im  Nachstehenden  wesentlich  darauf  beschränkt, 
das  spec.  Gewicht  der  am  häufigsten  vorkommenden  und  der  Maass- 
jiinalyse  am  wenigsten  zugängliclien  Niederschläge*)  zu  ermitteln  und 
gleiclizeitig  eine  Methode  anzugeben,  mit  Hülfe  deren  sich  das  spec. 
Gewicht  jedes  Niederschlages  bei  weitem  schneller  und  sicherer  bestimmen 
lässt,  als  bisher. 

Am  Schlüsse  der  Abhandlung  sind  die  schon  früher  veröffentlichten 
Genauigkeitsregeln  nochmals  in  etwas  vervollständigter  Weise  angeführt. 
Ich  hielt  dies  für  um  so  nöthiger,  weil,  wie  ich  schon  öfters  bemerkte, 
viele  Chemiker,  wenigstens  Anfanger,  solche  Subtilitätsregeln  als  lang- 
weilig und  nebensächlich  übergehen,  obwohl  ihre  Nichtbeobachtung  das 
Missglücken  der  Analysen  zur  Folge  haben  nmss,  wofür  dann  freilich 
der  Methode  die  Schuld  aufgebürdet  wird. 

Wie  sich  in  der  ganzen  bisherigen  Ausführung  gezeigt  hat,  spielt 
die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  bei  dem  Verfahren  eine  grosse  Rolle. 
Ks  wäre  deshalb  der  leichteren  Controle  wegen,  bei  der  nicht  geringen 
Anzahl  von  Niederschlägen,  wohl  erwünscht,  hierfür  ebenfalls  eine  etwas 
bequemere  Methode  zu  finden,  wenn  dies  auch  nicht  gerade  ein  Bedürf- 
niss  genannt  werden  kann,  da  ja  für  jeden  Niederschlag  die  spec.  (»e- 
wichtsbestimmung  nur  einen  Fundamentalversuch  zu  allen  später  mit 
demselben  vorzunehmenden  Analysen  bildet. 

Vergegenwärtigen  wir  uns  wieder  die  Grundgleichung 


♦)  Ausserdem   der  Thonerde,   deren  spec.  Gewicht  schon  früher   ermittelt 
worden  war. 
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so  ist  leicht  zu  ersehen,  dass  wir  ebenso,  wie  wir  bei  bekanntem  spec. 
Gewicht  den  Werth  N,  d.  i.  das  Gewiclit  des  Niederschlags  finden 
konnten,  auch  umgekehrt,  sobald  letzteres  bekannt  ist,  sein  spec.  Gewicht 
bestimmen  können. 

Da  es  uns  jedoch  freisteht,  für  jeden  Versucli  eine  bestimmte  Menge 
krystallisirter  Substanz  anzuwenden,  deren  Gehalt  an  dem  betreffenden 
Niedei*schlage  wir  mit  Hülfe  der  Molecularformel  leicht  finden  können, 
so  ist  obige  Methode  ohne  Zweifel  mit  Leichtigkeit  ausführbar. 

Es  würde  sich  hierbei  ergeben,  wenn  wir  die  Gleichung  auf  S 
reduciren 

|-s  =  N-(G-g) 

und  hieraus 

o  = — .  s 

Bei  dieser  Art  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  wird  die  lang- 
wierige Operation  des  A-uswaschens  ebenfalls  vollständig  umgangen. 
Auch  ist  dieses  Verfahren  an  Sicherheit  dem  früheren  fast  noch  über- 
legen, denn  es  wird  ganz  unter  denselben  Umständen  vorgenommen,  in 
denen  sich  der  Niederschlag  bei  der  quantitativen  Bestimmung  befindet. 
Dadurch  werden  auch  die  Controlanalysen  vollständig  überflüssig,  zumal 
diese  Methode  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  ja  bis  auf  die  um- 
gekehrte Ilechnung  mit  der  im  früheren  Theilc  dieser  Abhandlung  bei 
der  Bestimmung  der  Thpnerde  angewandten  Controlanalyse  vollkommen 
identisch  ist. 

Führen  wir  nun  die  Anwendung  desselben  auf  die  einzelnen  Kör- 
per vor. 

Bestimmung  des  spec.  Gewichts  für  Eisenoxy dhy drat. 

Das  Eisen  lässt  sich  zwar  auf  becjueme  Weise  maassanalytisch  be- 
stimmen, so  dass  hier,  sobald  es  wenigstens  nicht  als  Oxyd  vorhanden 
ist,  eine  Bestinnnung  mit  Hülfe  des  Pyknometers  an  sich  ziemlich  über- 
flüssig sein  würde. 

Du  jedoch  die  meisten  in  der  Technik  vorkommenden  Thonerde- 
Vorbindungon  mehr  oder  weniger  eisenhaltig  sind,  so  werden  wir  bei 
einer  Tlionordebestimnmng  durch  Fällen  mit  Ammoniak  sehr  häufig 
einen  von  Eisenoxydhydrat  begleiteten  Niederschlag  erhalten. 

Letzteres  lässt  sich  aber  wie  bekannt  nur  auf  einem  uinständlichen 
Wege  von  der  Thonerde  trennen  und  würde  deshalb  deren  Bestimmung 
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ausserordentlich  erschweren.  Wie  wir  in  einem  derartigen  Falle  die 
Menge  der  Thonerde  mit  Hülfe  der  spec.  Gewichte  beider  Niederschläge 
dessenungeachtet  ohne  Mühe  ermitteln  können,  habe  ich  in  einer  am 
Schlüsse  dieser  Abhandlung  dargelegten  Analyse  eines  Gemisches  ver- 
schiedener Substanzen  genauer  erörtert  und  beschränke  mich  deshalb 
vorläufig  nur  darauf,  die  bei  der  Ermittlung  des  spec.  Gewichtes  ge- 
fundeneu Werthe  in  aller  Kürze  anzufahren. 

Ich  wendete  für  meine  Versuche  24,5/7  Mohr'sches  Salz  (^/^g  Mole- 
culargowicht)  an  und  verbrauchte,  nachdem  dasselbe  zu  einem  halben 
Liter  gel(")st  worden,  für  jede  einzelne  Bestimmung  25  cc  dieser  Lösung. 
Nachdom  sich  mit  Hülfe  einer  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt 
herausgestellt  hatte,  dass  die  angewandte  Substanz  vollkommen  genau 
der  Formel  des  Mohr 'scheu  Salzes  entspreche,  fällte  ich  auf  einander 
folgend  in  4  mal  2b  cc  der  obigen  Flüssigkeit  das  Eisen  als  Eisenoxyd- 
hvdrat. 

Da  mir  nun  die  Menge  des  erhaltenen  Niederschlags  aus  der  Formel 

des  ^I 0  h  r '  sehen  Salzes  bekannt  war,  so  konnte  sein  spec.  Gewicht,  wie 

schon    erwähnt,    ganz    aus   derselben    Gleichung   gefunden    werden,    aus 

welcher   ich    bei  der  Thonerdebestimmung  die  Menge  des  Niederschlags 

ermittelte.     Es  ergaben    sich    bei   diesen  Versuchen   folgende  Resultate: 

Fe  O   H 
1 )    Pykn.  +  Lösung  +  Fe  %  H3 -^-^  s  =  50,9810  (Temp.  20,1^) 

Pykn.  4-  Lösung  =  50,7685  (Temp.  20,4<*) 

Hieraus  würde  sich  unter  Berücksichtigung  der  Temperaturdifferenz  *) 
ergeben : 

Fe  Oj  H, 

"S 

^e  O3  H3  berechnet  sich  aus  der  angewandten  Substanz  zu  0,3345 
und  erhielte  man  folglich  für  S 

0,3345  __  0,3345    50,769—9,381 

^  (USlo— Ö,2'l7)  •  ^  ""  071245  '  507357—9,381 

___  0,3345     41,388 
~  0,1245  '  40,976^ 
worin  9,381    das  Gewicht   des   leeren   und  50,357  das  des  mit  Wasser 
gefüllten  Pyknometers  darstellt. 

*)  üeber  den  Einfluss  der  Temperatur  und   die  sehr  einfache  Berechnung 
desselben,  siehe  „Genauigkeitsregeln". 

Freaenina,  ZeiUchrift.    XVIII.  Jahrt^aog.  2 


:pe  O3  H3  -     ^^  ^  s  =^  0,210. 
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Auf  logarithmiscbem  Wege  ergibt  sich  hieraas: 

8  =  2,71. 

2)    Pykn.  +  Lösung  +  Fe  8^  H^  -  ?1^l^  s  =  50,6205  (   ^  Tenpendir. 

^>  ^  difereii  ist  hier 

Pykn.  4-  Lösung  =  50,4060  \  ichw  ktrkiiichtigt 


FeO,H,-^^^^"^s=    0,2145 


woraus  für  S  resultirt 


0^5     41,025 

0,1200  ■  40,976  — ''''^• 

3)  p  _|_  L  +  JTe  03  H^  —  fipJ?»  s  =  50,6290 

P  +  L  =50,4215 

^    ^    ,,         Fe  Oo  Ho 

Fe  03  Ho -^—^  s  =    0,2075 


und  folglich 


0^3345     41,040^  _^., 
0,1270-40,976  ""     '     ' 


4)  p  _^  L  +  Fe  Og  H3  —  ^  ^  ^^  ^^^  s  =  50,5885 

P  +  L  =  50,3755 

Fee^.  a 


_     ,^    ,^  -i>e  \7o  rio 

FeOgH^ ^^^-^8=    0,2130 


_  0,3345     40,904   __ 

^"■o;i2r5'4Ö;976"-^''^- 

Als  mittlerer  Wcrth    aus    den    hier   gefundenen  Zahlen  würde  sich 

ergeben 

S  =  2,72. 

Die  Resultate  stimmen  bei  diesem  Körper  allerdings  weniger  gut 
überein,  als  bei  allen  übrigen  Niederschlägen.  Gleichwohl  kann  die 
Methode  auch  hier  noch  nicht  verworfen  werden,  sondern  würde  nur 
für  genauere  Bestimmungen  nidit  zweckmässig  sein.  Uebrigens  werden 
diese  Differenzen  später  eine  Erklärung  finden. 

Bestimmung  des  spec.  Gewichts  für  Bary umsulfat. 

Der  schwefelsaure  Baryt  dient  bekanntlich  zur  Bestimmung  zweier 
häufig  bei  Analysen  vorliegenden  Körper  und   zwar,    wie   dies   schon  in 
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seinem  Namen  liegt,  sowohl  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  als  auch 
zu  der  des  Baryts,  weshalb  die  näherfe  Untersuchung  dieses  Körpers 
ebenfalls  nicht  ohne  Wichtigkeit  sein  dürfte. 

Ich  wog  hierzu  48,8  g  krystallisirtes  Baryumchlorid  ab  (^/j  Mole- 
culargewicht),  fällte,  nachdem  dasselbe  zu  ^/^  l  gelöst  worden,  in  vier 
Portionen  zu  je  26  cc  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  und  bestimmte  das 
spec.  Gewicht  der  erhaltenen  Niederschläge  in  der  bisherigen  Weise, 
wobei  folgende  Werthe  resultirten: 

^aSO. 
1)        P  +  L  +  ^a  Se^ — -*-  s  =  54,0885 

P  +  L  =  50,460 


^ase. 

^aSe^ —-^^=    3,ß285 

ö 

Aus  dem  Gewichte  der  angewandten  Krystalle   ergibt  sich  das  des 
Niederschlags  zu  4,66  ^,  woraus  wir  für  S  erhalten 

4,66  50,460—9,381 


S  = 


4,66—3,6285  *         40,976 


und  hieraus 


^~  1,0315-40,976  ->^^-'- 


-Ba  SO 
2)  P  4-  L  +  ^a  Se^ — ^  s  =  54,270 

P  +  L  =  50,647 


^       ^  ^a  SO. 

43aSO.i Q— ^s=    '^'^23 


woraus  für  S  resultirt 


1,037  40,976     ' 
3)         p  4_  L  _^  ^a  SO^  —  -ßa  S^4  ^  ^  54,139 

P-fL  =50,513 


.Ba  SO,  -  ^^j^  s  =  3,626 

^^_  4.66   4M3^_ 
1,034  40,976 
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4)  P  +  L  +  -Ba  SO4 — ^  s  =  54,1995 

P  +  L  =  50,576 


^a  Se^  —  ^\^^^   s  =    3,6235 

^  ""  1,0365  •  40,976  ^  ^^^-^' 
Als  mittleres  spec.  Gewicht  würde  sich  hieraus  ergeben 

S  =  4,525. 
Vergleichen  wir  diese  Resultate  mit  den  schon  vor  mehreren  Jalireu 
von    Rose    gefundenen,    (4,5229,    4,5312,    4,5209    und    4,5350,    cf. 
Poggendorff  s  Annalen  73,  16  und  76,  409)  so  zeigt  sich  hier  fast 
völlige  Uebereinstimmung. 

Bestimmung  des  spec.  Gewichts  für  Quecksilbersulfid. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  wäre  allerdings  die  scheinbar 
bequemste  Methode  die '  Fällung  mit  Zinnchlorür  als  metallisches  Queck- 
silber. Jedocli  würde  dies  eine  von  Salpetersäure  freie  Lcisung  desselben 
voraussetzen,  welche  Bedingung  nur  selten  erfüllt  werden  kann,  indem 
zur  Aufschliessung  aller  Quecksilberlegirungen  Salpetersäure  angewendet 
werden  muss. 

Auch  eine  Fällung  als  Calomel  ist  nur  ausnahmsweise  zulässig,  da 
Quecksilberoxydul-Verbindungen  ohne  Beimengungen  von  Oxyd  nur  in 
ganz  vereinzelten  Fällen  vorkommen  und  die  Erzeugung  eines  Nieder- 
schlags von  Quecksilberchlorür  durch  Zusatz  von  phosphoriger  Säure  zu 
zeitraubend  sein  würde.  .' 

Ich  fällte  deshalb  das  Quecksilber  als  Sulfid  und  verfuhr  dabei  so, 
dass  ich  27,1g  (Vio  Mol.)  reine,  über  Schwefelsäure  von  jeder  etwa 
anhängenden  Spur  Wasser  befreite  Sublimatkrystalle  in  einem  halben 
Liter  Wasser  löste  und  für  jeden  Versuch  50  cc  verwendete,  wobei  sich 

folgende  Werthe  ergaben 

Uli  H 

1)  P  +  L  +  HgS 1      8  =  52,406 

P  -f  L  =  50,400 

„    ,,         HgS 

Hg  S 1—  s  =    2,006 

woraus  für  das  spec.  Gewicht  resultirt 

2,32     41,019 


S  = 


0,314*40,976 
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In  diesem  Ausdruck  stellt  wieder  2,32  die  Menge  des  aus  der 
angewandten  Substanz  berechneten  Quecksilbersulfids  dar.  Aus  obigem 
Werthe  erhalten  wir 

S  =  7,396. 

2)  P  +  L  +  Hg  S 1—  s  =  52,3905 

P  +  L  =50,3870 


und  mithin 


HgS 1— s=    2,0035 


2,32       41,006  _ 
^  -  ÖXl65  •  40":976  ~  ^'^ 


3)  P  4-  L  4-  Hg  S  —  ^|—  s  =  52,4580 

P  +  L  =50,4555 


folglicli 


HgS  — ^— 8=    2,0025 


2.32       41,075_  ^^3^^_ 


0,3175     40,976 


4)  P  +  L  4-  Hg  S 1^   s  =  53,045 

P  +  L  =51,047 


Htr  S 

HgS 1— s=    1,998 

2,32      41,666  _ 
^-  0,322-40,976  -^^'^'^^' 

Aus  allen  diesen  Resultaten  würde  sich  als  Mittelwerth  ergeben 

S  =  7,346. 

Bei  einigen  der  hier  vorgeführten  Untersuchungen  setzte  ich  ab- 
sichtlich vor  der  Fällung  Salpetersäure,  Eisenchlorid  und  selbst  geringe 
Quantitäten  Königswasser  zu,  ohne  dass  dadurch  bei  genügender  Ver- 
dünnung eine  merkliche  Abweichung  bemerkbar  gewesen  wäre. 

Jedoch  dürfen  diese  Körper  nur  in  kleinen  Mengen  zugegen  sein, 
und  ist  es  überhaupt  bei  Gegenwart  derselben  gerathen,  die  Lösung 
möglichst  verdünnt  anzuwenden,  indem  sonst,  wie  meine  Untersuchungen 
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mehrfach   ergaben,   das  Gewicht   des   gefällten  Niederschlags  durch  deu 
ausgeschiedenen  Schwefel  merklich  erhöht  wird. 

Besonders  auffällig  zeigt  sich  diese  Zunahme,  wenn  man  nach  dem 
Ausfilllen  das  Becherglas  mit  dem  darin  Befindlichen  längere  Zeit  sich 
selbst  tlberlässt,  indem  während  dessen  fortwährend  neue  Schwefebneugen 
ausgeschieden  werden. 

Bestimmung  des  spec.  Gewichts  für  Nickeloxydulhydrat. 

Auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nickels  wählte  ich  die  am 
meisten  angewandte  und  auch  zweckmässigste  Art  der  Fällung,  nämlich 
als  Nickeloxydulhydrat.  Nachdem  deshalb  15,6//  (^/j^  Mol.)  schwefel- 
saures Nickeloxydul*)  abgewogen  und  zu  einem  halben  Liter  verdünnt 
worden  waren,  verwandte  ich  ganz  in  der  bisherigen  Weise  4  mal  20  cc 
zur  Untersuchung,  wobei  sich  folgende  Zahlen  ergaben: 

1)  p  -I-  L  +  Ni  e^  ^2  —  ^^  ^^  ^ -  s  =  50,6705 


^iOgg.-^^'^     ^s=    0,1590 


P  +  L  =50,5115 

^i  6^  11^ 
S" 
und  mithin 

0,206    41,130 
^  "^  0,047  •  40,976  ~  *''^^- 

Es  stellt  hierin  wieder  0,206    das   aus   der   angewandten  Krystall- 
menge  berechnete  Gewicht  des  Niedersclilags  dar. 

2)        P  +  L  +  ^i  Og  Hg  —  ^^äJ??  j,  _  50,6280 

P  +  L  =  50,4700 

We,Bj,-^^^s=  0,1580 

^  0,206   41,089  ^ 
0,0480  40,976    ' 


*)  Letzteres  war  allerdings  nicht  ganz  frei  von  beigemengten  Spuren  Kobalt. 
Jedoch  hatte  ich  mich  durch  eine  vorher  angestellte  Gewichtsanalyse  davon 
überzeugt,  dass  auch  nach  dem  Versetzen  einer  Lösang  desselben  mit  salpetrig- 
saurem  Kali  die  gefundene  Nickelmenge  immer  noch  der  Molectdarformel  des 
schwefelsauren  Nickels  (^i  S04  4~  ^  ^0  entspreche. 
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AT  *  LX     TT 

3)         p  +  L  +  ^i  Og  H^  —   ^^  ^  s  =  51,0990 

P  +  L  =  50,9405 

Xi  e,  H.,  -  ^' ^*  *^^  s  =  0,1585 

_0^)t5   41,559^ 
0,0475  40,97« 

Als  Mittelwerth  würden  wir  hieraus  erhalten. 

S  —  4,36. 

Bestimmung  des  s  p  e  c.  Gewichts  für  B 1  e  i  s  u  1  f  a  t. 

Das  Blei  kommt  sowohl  in  seinen  Erzen,  als  auch  in  vielen  tech- 
nisch aus  ihm  gewonnenen  Producten  selten  allein  vor,  sondern  sind 
deniselhen  meist  eine  grössere  oder  geringere  Menge  anderer  Schwer- 
metalle, wie  Silber,  Kupfer.  Antimon  u.  a.  beigemengt.  Dasselbe  wird 
deshalb  fast  immer  als  Sulfat  gefällt,  indem  dies  die  beste  Methode  ist, 
um  es  von  allen  ihm  beigemengten  Metallen  der  Schwefelwasserstoflfgruppe 
zu  trennen.  Auch  ich  fällte  aus  diesem  Grunde  für  meine  Versuche 
das  Blei  in  dieser  Form.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  33,2  g  Bleinitrat 
abgewogen  (\'^„  Mol.)  in  einem  Viertel-Literkolben  gelöst  und  demselben 
mittelst  einer  Pipette  4  mal  25  cc  entnommen. 

Da  es  bekanntlich  bei  der  Ausfiillung  des  scliwefelsauren  Bleis 
zweckmässig  ist,  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  anzu- 
wenden, indem  dadurch  die  schon  an  sich  geringe  Löslichkeit  des  Blei- 
sulfats bis  zur  absoluten  Unlöslichkeit  vermindert  wird,  so  untersuchte 
ich  zunächst,  ob  die  hierdurcli  entstehende  schwefelsäurehaltige  Flüssig- 
keit sich  durch  Wärme  in  ähnlicher  Weise  wie  Wasser  (für  1^  C.  Zu- 
nahme 8  w(j  Gewichtsabnahme)  ausdehne ,  und  fand  allerdings  einen 
nicht  unbeträchtlichen  Unterschied,  der  für  die  Bestimmung  des  Blei- 
sulfats eine  kleine  Uomplication  nöthig  machte.  So  ergab  sich  für  eine 
Lösung,  welche  in  40  Raumtheilen  Wasser  1  Raumtheil  concentrirter 
englischer  Schwefelsäure  enthielt,  bei  einer  Temperaturzunahme  von  1"  C. 
eine  Gewichtsabnahme  von   1 1  ///</. 

Um  es  nicht  mit  Lösungen  von  ungleichem  Schwefelsäuregehalt  zu 
thun  zu  haben,  wodurch  ja  auch  der  Ausdchnungscot^fticient  ein  ver- 
schiedener geworden  wäre,  stellte  ich  mir  eine  Schwefelsäure  her,  welche 
auf   4    Volumina    1    Volumen   lU,  SO^    enthielt.     Die    vier   Bleilösungen 
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wurden  theils  in  Viertelliterkolben,  tlieils  in  Literkolben  gefällt,  *)  wozu 
ich  von  der  in  eben  angeführter  Weise  verdünnten  Scliwefelsäure,  je 
na(;h  dem  Räume  der  Gefässe,  theils  25  theils  100  er  verwendete. 

Da  bei  Anwendung  eines  derartigen  Uebersohusses  die  Menge  der 
zur  Fällung  verbrauchten  Schwefelsäure  verhältnissmässig  ziemlich  gering 
ist,  so  wurde  auf  diese  Weise  neben  dem  gefällten  schwefelsauren  Blei 
eine  Lösung  erhalten,  welche  ungefähr  der  obigen  Verdünnung  (1  Vol. 
Hjj  SO^  in  40  Vol.  Wasser)  entsprach  und  deren  Ausdehnungscoöfficient 
.somit  bekannt  war.  **) 

Nachdem  durch  Schütteln  der  vier  Messgefässe  die  in  ihnen  ent- 
haltenen Lösungen  vollkommen  homogen  geworden,  nahm  ich,  sobald 
sich  die  Niederschläge  genügend  zu  Boden  gesetzt  hatten,  die  vier  Be- 
stimmungen vor,  wobei  sich  folgende  Resultate  ergaben :  ***) 

■Pb  SO 

1 )  P  +  L  +  ^b  Se^ ^^i  s  =  53,9625 

P  +  L  =51,412 

Pb  Se^  —  ^^'^^*  s  =    2,5055. 

Aus  dem  Gewicht  der  angewandten  Krystalle  ergibt  sich 

¥1)  804=  3,04  f/ 
3XU_  42,.)31_ 
0,4895  40,97G 

2)  p  +  L  -^  ^b  SO^  —  ^^^f^^  s  =  53,975 

P  +  L  =51,424 

^b  SO,  -  i^^--^- s  =  2,551 

^  S 

8.04   42,043 

S=.  -   -  .  -  ■ =  6,379. 

0,489  40,976 

*)  In  letzterem  Falle  ging  das  Absitzen  des  Niederschlags  langsamer  von 
statten,  weshalb  die  Anwendung  einer  verdünnten  Lösung  hier  weniger  rath- 
sam  ist. 

**)  Für  technische  Analysen,  bei  denen  es  weniger  auf  grosse  Genauigkeit 
ankommt,  würde  der  Zusatz  eines  Uebersohusses  von  Schwefelsäure  und  somit 
auch  das  Fällen  in  Messgofässen,  sowie  die  Anwendung  einer  Säure  von  be- 
stimmter Conccntration  überflüssig  sein,  da  der  Fehler  höchstens  0,1— 0,2*^/0  beträgt. 
***i  Zur  Ausführung  von  derartigen  subtileren  Bleianalysen  würde  man  also 
nur  nöthig  haben,  sich  eine  Schwefelsäure  von  ungefähr  der  obigen  Ooncentration 
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3)  p  _|-  L  +  *b  SO^  -  -_"  "ir  *-  s  =  53,9805 

P  +  L  =  51,428 

^b«e,  --^?^|^s=    2,5525 

3,04       42,047 

S  = .     -  -  -  r=  6,399. 

0,4875     40,976 

■Pb  Sf^ 

4)  P  +  L  +  *1)  SO^ ^-^  s  --  53,9700 

P+  L  —  51,4195 

^h  SO. -— ^  s  —     2,5505 

3,04       42,037  _._, 
^ -0,4895  -40,976  -^'^' ^• 
Als  mittleres  spee.  Gewicht  würde  sieb  hieraus  ergeben 

S  =  6,380, 
ein  Werth.  der  mit  sämmtlichen  der  gefundenen  Zahlen  sehr  gut  über- 
einstimmt. 

Der  Controle  wegen  wurden  zwei  der  Bleiniederschläge,  nach  der 
Wägung  im  Pyknometer,  in  ein  tarirtes  Platinschälchen  gebracht,  die 
ihnen  beigemengte  Flüssigkeit  verdampft,  zuletzt  durch  Glühen  die 
Schwefelsäure  vollständig  verjagt  und  das  Schälchen  mit  seinem  Inhalte 
gewogen. 

Es  ergab  sich  hierbei : 

1)  Sthälch.  +  ^b  SO^  =  36,323 
Schälch.  =-  33,284 

i>b  SO4  =     3,039 

2)  Schälch.  4-  ^b  ^'\^  =  3r>,3225 
Schälch.  =  33,2H4 

^b  SO4  =     3,0385 
Heide  AVerthe  stimmen  mit  dem  aus  der  Molecularformel  berechneten 

völlig  genügend  tiberein. 

Es  würde  natürlicli    die  Grenzen    dieser  Abhandlung  überschreiten, 

<lie  spec.  Gewichte  aller  erdenkbaren  Niederschläge    in  dieser  Weise  zu 

(1:4)  herzustellen  und  den  durch  Zusatz  eines  Zehntels  derselben  zu  circa  •/lo 
der  Lösung  entstehenden  Ausdehnungscoefficient^n  gleich  ^^/g  des  sonstigen  zu 
setzen. 
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bestimmen;  jedoch  würde  das  Verfahren  für  sie  nicht  weniger  voiiheil- 
haft  sein,  als  für  die  oben  behandelten,  zumal  bei  den  meisten  derselben 
die  existirenden  maassanalytischen  Methoden  nur  in  beschränktem  Maasse 
anwendbar  und  oft  ziemlich  langwierig  sind  (ganz  abgesehen  von  der 
für  alle  Maassanalysen  nöthigen  Herstellung  von  Normalflüssigkeiten). 

Quantitative    Analyse   eines   aus    drei    Salzen 
zusammengesetzten  Gemisches. 

Es  wird  sich  im  Folgenden  zeigen,  dass  auch  die  Trennung  mehrerer 
Körper  von  einander,  wie  sie  bei  zusammengesetzten  Substanzen  nicht 
umgangen  werden  kann,  fast  immer  mit  völliger  Vermeidung  jeder 
Filtration  ausführbar  ist. 

Zur  Herstellung  einer  solchen  zusammengesetzten  Substanz  verwandte 
ich  hierbei  2,5  g  Quecksilberchlorid,  1  r/  P^isenvitriol  und  2,5  g  Kalialaun. 

Nach  dem  Lösen  dieses  Gemenges  in  Wasser  und  Versetzen  des- 
selben mit  etwas  Salzsäure  fällte  ich  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff sämmtliches  in  der  Lösung  befindliche  Quecksilber  als  Sulfid. 
Die  Lösung  sammt  dem  darin  enthaltenen  Niederschlage  wurde  nun  in 
einen  Literkolben  gebracht,  dieser  mit  Wasser  gefüllt  und  das  Ganze 
nochmals  durchgeschüttelt. 

Nach  dem  Absitzen  des  Quecksilbersulfids  hob  ich  hierauf  mit  der 
schon  mehrfach  erwähnten  Hebervorrichtung  die  über  demselben  stehende 
Flüssigkeit  ab  und  bestimmte  den  Niederschlag  im  Pyknometer. 

Es  ergab  sich  hierbei 

P  4-  L  +  Hg  S  —  ^^^  s  =  52,4185  (Temp.  18,9^) 

P  +  L  =50,578    (Temp.  18,6^) 

Hl/  S 
HgS v^ — s  ergibt  sich  hieraus,  wenn  man  die  Temperaturdifferenz 

berücksichtigt,,  zu  1,8425,(7.     Das  spec.  Gewicht    von  Hg  S  wurde  oben 

50  578 9  881 

zu    7,346    gefunden,    während    s    sich    zu' — ^-— ^ ^-—=1,005  be- 

40,976 

rechnet.  *) 

*)  Wir  begegnen  hier  wieder  einem  Umstände,  welcher  sich  schon  häufig 
in  auffälliger  Weise  gezeigt  hat,  dass  nämlich  das  apec.  Gewicht  der  dem  Nieder- 
schlage beigemengten  Flüssigkeit  nur  wenig  von  1  abweicht.  Man  kann  das- 
selbe mithin  für  Analysen,   in  denen  es   weniger  auf  sehr  grosse  Grenauigkeit 
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Die  Menge  des  Quecksilbersulfids   würde   sich  nun  nach  der  schon 
früher   aufgestellten   Formel  N  =  .  (G  —  g)  ermitteln  lassen,  und 

ö  1 

ergibt  sich   aus  dereelben   für   das   im  Niederschlage   enthaltene  Queck- 
silber 

,  _      S         .p  __    >!    ^^^   —  7,346  .  1,8425     200 
^  —  S  — 1  *  ^  ^^  *  232   ""  6,341  232  ' 

woraus  man  auf  logarithmiscliem  Wege  erhält 

Hg  =1,840^ 
oder  in  Procenten  des  Gesammtgewichts  (6  g)  ausgedrückt 

Quecksilber  =  30,67  Jl^. 

Berechnet  man  denselben  Werth  aus  der  zur  Mischung  verwendeten 
Quecksilberchloridmenge,  so  resultirt 

Quecksilber  =  30,75  Ji^. 


ankommt,  fast  immer  gleich  1  setzen,  wodurch  die  Rechnung  bedeutend  verein- 
facht wird. 

Man  würde  dann  beispielsweise  für  die  Menge  des  Quecksilbers  erhalten 

^  S        200    .^         , 

Hg  =  g-^T  232  •  ^^  -  ^)- 
Nun  besteht  aber  der  ganze  Complex 

S'       200 
S  -  1  '  232 
aus  lauter,  für  jede  Quecksilberanalyse  constanten  Grössen  und  lässt  sich  deshalb 
in  einen  für  jeden  P^all  constant  bleibenden  Co6fficienten  (0,998)  verwandeln. 

Ganz    dasselbe   gilt   selbstverständlich   auch   für   die  Analysen    fast   aller 
übrigen  Niederschläge.    Auch  bei  ihnen  lässt  sich  in  dem  Ausdrucke 

WO   m   und  M   die  entsprechenden  Moleculargewichte  darstellen,   der  Complex 

Q  m 

'-Ti^  in  einen  für  alle  Fälle  constanten  Faktor  zusammen  schmelzen,  der 


S— 1     M 

z.  B.  für  die  Bestimmung  des  Schwefelsäure  (Hg  SO4)  aus  schwefelsaurem  Baryt 
0,529  wäre.  Wir  erhielten  ferner  für  die  Bestinmmng  des  Nickels  aus  Nickel- 
oxydulhydrat 0,822,  für  die  des  Bleis  aus  Bleisulfat  0,810  (ein  bedeutender  Schwe- 
felsäureüberschuss  würde  hier  allerdings,  indem  er  das  spec.  Gewicht  der  Lösung 
sehr  vergrösserte,  die  Genauigkeit  sehr  beeinträchtigen),  für  die  des  Eisens  0  828 
und  für  die  der  Thonerde  aus  ihrem  Hydrat  1,206. 

Wir  hätten  hier  also  drei  Multiplicationen  und  eine  Division  in  eine  einzige 
Mnltiplication  verwandelt,  was,  wenn  auch  obige  Rechnung  mit  Logarithmen 
ausgeführt  werden  kann,  doch  gewiss  weniger  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Ausser- 
dem umgehen  wir  auch  die  besondere  Berechnung  des  s. 
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Die  Differenz  zwischen  beiden  Zahlen  ist,  wie  man  bemerkt,  eine 
sehr  unbedeutende. 

Aus  der  vom  Niederschlage  abgehobenen  Lösung  verwandte  ich 
800  cc  zur  Weiterbestimmung  und  konnte  nun  die  in  diesen  800  cc 
enthaltenen  Mengen  von  Eisen  und  Thonerde,  ohne  einen  merklichen 
Fehler  zu  begehen,  als  ^j^  der  wirklichen  Mengen  betrachten. 

Das  Volumen  der  beim  Quecksilberniederschlage  befindlichen  Flüssig- 
keitsmenge betrug  zwar  streng  genommen  nicht  1000  cc^  sondern  musste 
hier  das  Volumen  der  vom  Niederschlage  verdrängten  Flüssigkeit  in 
Abzug  gebracht  werden,  jedoch  konnten  die  1,84^  desselben  bei  seinem 
hohen  spec.  Gewichte  von  7,346  nicht  mehr  als  0,25  cc  verdrängen,  wo- 

4  800 

durch  der  Werth      -   in  -rrr;— ^  ^    verwandelt  wurde,  welche  geringe  Aen- 

5  999,/ 5 

derung  nicht  in  Betracht  kommt. 

Die  vorhandenen  800  cc  wurden  in  zweimal  400  cc  getheilt ,  in 
beiden  der  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen  verjagt  und  in  der  einen 
Hälfte,  nachdem  durch  Rhodankalium  die  Abwesenheit  von  Eisenoxyd 
constatirt  war,  die  Menge  des  Eisens  mit  ('hamäleon  bestimmt.  In  dem 
andern  Theil  der  Lösung  wurden,  nach  Oxydation  derselben  mit  Sal- 
petersäure, durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Eisen  und  Thonerde  als  Oxyd- 
hydrate gefällt. 

Bei  der  Eisenbestimmung  entfärbte  das  vorhandene  Eisenoxydul 
29,9  cc  Chamäleon,  welche,  da  vorher  festgestellt  war,  dass  je  0,00272  p 
Eisen  1  cc  Chamäleon  reducirten,  einem  Eisengehalt  von  29,9  .  0,00272  = 
0,08138  r/  entsprachen. 

Das  durch  Ammoniak  gefällte  Gemenge  brachte  ich,  nachdem  das 
Ganze  wieder  auf  ein  Liter  verdünnt  und  die  über  dem  Niederschlage 
befindliche  Flüssigkeit  abgehoben  worden,  in's  Pyknometer  und  erhielt 
hier  folgende  Werthe 

p  +  L  +  AI  03 II3  +  ^e O3  H3  -  —^^'^:'.  s  ^  ^"^ ^^»  s  =  50,703 

P  +  L  =  50,513 

* ,  ^.   ,w     .    ^    ^   ,w         AI  Oq  H«          Fe  Oq  IL 
Aie3H3+Fe03li3-      -.'—'s ^^— ^s=    0,190 

worin  Sj    und  S^  die    spec.    Gewichte    des    Thonerde-   und    Eisennieder- 
schlags darstellen. 

In  dieser  Gleichung  sind  die  Gewichte  von  AIO3H3  und  FeOjHj 
unbekannt,   jedoch    können   wir   das   des   letzteren   aus   dem  bei  obiger 
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Titration   gefundenen   Werthe    berechnen    und   würde   sich   dasselbe   zu 

0,08134  . -^—- =  0,1553//  ergeben,   wodurch  in  der  ganzen  Gleichung 
ob 

nur  das  Gewicht   des  Thonerdeniederschlags   unbekannt   bliebe,    dieselbe 
mithin  lösbar  würde.  *) 

Setzen  wir  in  derselben  die  für  die  einzelnen  Grössen  festgestellten 
Zahlenwerthe  ein,  so  ergibt  sich: 


AiegHg    ,  ^^^        0,1554 
^     ^~    '  2,214  '  2,72 


AlOglL  +  0,1554  —      ^  ,^,  ^  .  1,004 ;-——  .  1,004  =  0,1900 


und  hieraus  durch  Zusaninieuziehung :  0,54(55  .  AI  O3H3  =  0,0919  oder 
auf  Aluminium  reducirt  und  in  Procenten  ausgedrückt 

AI  =  0,980  Jl^. 
Ebenso  ergibt  sich  aus  dem  gefundenen  Eisenwerthe 

^e  =  1,356^1^. 

Diese  Werthe  müssen  jedoch  mit  —  multiplicirt  werden,  da  sie  nur  aus 

4 

einem  Theil  der  Lösung  bestimmt  wurden.     Hierdurch  erhalten  wir: 

Aluminium  2,45^    und  Eisen  3,39%. 

Die    zugesetzten   Mengen    Kalialaun    und    Eisenvitriol    entsprechen    den 

Wertlien 

Aluminium  2,41  J^   und  Eisen  3,36*. 

Zum  Uebei-fluss  bestimmte  ich  noch  die  in  der  Lösung  vorhandene 

Schwefelsäure  durch  Fällen  mit  Chlorbar}  um  (wozu  800  cc  der  über  dem 

Thonerde-    und  Eisonoxydniederschlage    stehenden  Flüssigkeit   verwendet 

wurden)  und  fand  hierbei 

P  +  L  +  ^aSe^—  — ^^^'*  s  =  51,469 

P  +  L  =  50,652 

-B  a  Se,  -  ^ -f-*-  s  =    0,8 1 7  **) 
woraus  sich  ergäbe 


3,518 


*)  In  ähnlicher  Weise  könnte  man  z.  B.  auch  Antimon  nnd  Zinn  neben 
einander  bestimmen.  Man  fällt  beide  erst  als  Sulfide  aus,  hieranf  in  einem 
andern  Theile  der  Lösung  als  Metalle,  bringt  das  ausgefällte  Zinn  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Lösung,  titrirt  es  mit  Chamäleon  u.  s.  w. 

**)  Nach  der  auf  den  vorhergehenden  Seiten  erwähnten  Vereinfachung  hätte 
man  hier  nur  nöthig  diesen  Werth  0,817  mit  dem  constanten  CoSfficienten  0,529 
zu  mnltiplicircn,  um  die  gesuchte  Schwefelsäuremenge  zu  finden. 
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oder  für  die  im  Niederschlage  befindliche  Schwefelsäure  berechnet 

4,525.0,817         98    _ 
"»  ^^' 3:518 ^33"  -  *''*'*^- 

Diese  Zahl  müssen    wir  nicht  nur   mit  — ,    sondern    ausserdem    mit  — 

4  8 

multipliciren  und  erhalten  so 

H^S04=  1,3813 
oder  Schwefelsäure       23,02  Ji^, 

welcher  Werth    mit   dem   aus    den  Formeln    des  Eisenvitriols  und  Kali- 
alauns berechneten  (23,086  5^)  ebenfalls  gut  übereinstimmt. 

Wie  schon  erwähnt,  könnten  selbst  die  bei  der  Untei*suchung  ver- 
nachlässigten Volumina  der  Niederschläge  mit  in  Rechnung  gezogen 
werden,  sind  aber  fast  nie  von  irgend  welcher  Bedeutung. 

Selbstverständlich  kann  alles  bisher  Angeführte  ausser  zur  Ermitte- 
lung des  Gewichts  irgend  welcher  Niederschläge  auch  zur  Bestimmung 
von  Rückständen  verwendet  werden.  So  würde  z.  B.  in  einer  mit 
Schwerspath  gemengten  Farbe  wie  Mennige,  chromsaures  Blei,  Zink  weiss 
und  dergl.  m.  durch  Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  und  Bestimmen 
des  Rückstandes  im  Pyknometer  sich  leicht  dessen  Menge  ermitteln  und 
der  Werth  der  Farbe  danach  bestimmen  lassen. 

Ein  derartiges  Verfahren  muss  aucli  dann  eingeschlagen  werden, 
wenn  durch  ein  Reagens  zwei  Bestandtheile  neben  einander  ausgefallen 
sind,  die  durch  Lösung  des  einen  von  einander  getrennt  werden  müssen ; 
z.  B.  die  Sulfide  von  Cadmium  und  Zinn  durch  Digeriren  mit  Schwefel- 
ammonium, oder  SnSg  ""^  Asg  S^  durch  Ammoniumcarbonat  u.  s.  w. 

Fast  sämmtliche  untersuchten  Niederschläge  zeigten,  wie  aus  allem 
Bisherigen  hervorgeht,  selbst  unter  ganz  verschiedenen  Verhältnissen  ein 
constantes   spec.  Gewicht,    welches   unsern  Zwecken  vollkommen   genügt. 

Bedenkt  mau  überdies,  dass  sich  unter  den  angeführten  Nieder- 
schlägen gerade  diejenigen  befanden,  bei  welchen  letzteres  am  zweifel- 
haftesten schien  (z.  B.  das  voluminöse  Nickeloxydulhydrat  und  die  noch 
voluminösere  Thonerde),  so  kann  man  für  fast  alle  übrigen,  bei  denen 
sich  die  Verhältnisse  ja  viel  günstiger  gestalten,  wohl  gewiss  dasselbe 
voraussetzen.  *) 

*)  Natürlich  kann  hier  nicht  von  irgend  welchen,  doch  nur  selten  für 
Analysen  angewendeten,  organischen  Niederschlägen  die  Rede  sein.  Bei  diesen 
wären  allerdings  kleine  Schwankungen  des  spec.  Gewichts  nicht  unmöglich. 


ohne  Filtriren,  Auswaschen  und  Trocknen  derselben.  31 

Der  einzige  Niederschlag,  bei  welchem  die  Resultate  kleine  Ab- 
weichungen zeigten,  war,  wie  schon  erwähnt,  das  Eisenoxydhydrat ;  je- 
ilocli  lässt  sich  dieser  Umstand  daraus  erklären,  dass  bekanntlich  die 
Zusammensetzung  desselben  von  der  aufgestellten  P'ormel  gewöhnlich  et- 
was abweicht  und  es  öfter  weniger  Hydratwasser  enthält,  als  ihm  nach 
iiioser  zukommen  müsste,  wodurch  sich  manchmal  seine  Zusammensetzung 
mehr  der  dos  in  der  Mineralogie  bekannten  Brauneisensteins  nähert. 
Auch  wird  man  deslialb  leiclit  bemerken  können,  dass  das  gefällte 
P^isenoxvdhvdrat  nicht  immer  eine  und  dieselbe  Farbe  besitzt,  sondern 
letztere  bald  eine  braune,  bald  eine  mehr  rothe  Ntiance  annimmt. 

Ks  ist  mir  nicht  gelungen,  die  Ursachen  dieser  verschiedenen  Fär- 
bungen  endgültig  festzustellen,  denn  die  braune  Farbe  entstand  nicht 
nur  nach  längerem  Kochen,  sondern  oft  auch  schon  bei  der  Fällung; 
jedoch  sind  die  hierdurch  hervorgerufenen  Fehlerquellen  nicht  sehr  be- 
.  deutend,  sodass  wenigstens  für  technische  Zwecke  und  besonders  für  Be- 
stinunung  der  Thonerde  in  (Jegcnwart  einer  nicht  zu  grossen  Menge 
pjsen  (welcher  Fall  häutig  vorliegt)  das  Verfahren  dessenungeachtet  zu 
befriedigenden  Besultaton  führt. 

Ks  nmss  noch  erwähnt  werden,  dass  bei  der  (juantitativen  Bestim- 
mung eines  Niederschlags  mit  nicht  zu  geringem  spec.  Gewicht  (ligS; 
-BaSOj-,  i^bSOt;  Ni  O.^  11.^  u.  s.  w.)  eine  wirklich  kleine  Schwankung 
des  letzteren  von  viel  unwesentlicherem  KinÜuss  auf  die  Genauigkeit  des 
Resultats  wäre,  als  es  den  Anschein  hat ;  denn  der  durch  diese  Schwan- 
kung hervorgerufene  Fehler  schlägt  sich  nur  auf  das  Gewiclit  der  Flüssig- 
keitsmenge, welche  vom  Niederschlage  verdrängt  wird,  und  bildet  dieses 
doch  gew()hnlich  nur  einen  kleinen  Theil  vom  Gewichte  des  Niederschlags 
selbst.  ]Man  kann  deshalb  das  spec.  Gewicht  fast  aller  Niederschläge 
als  constant  betrachten.  *) 

Sollte  allerdings  der  Fall  vorliegen,  dass  ein  Niederschlag  in  zwei 
allotroi>en  Moditicationen  ausfällbar  ist,  so  wird  eine  erhebliche  Differenz 
des  spec.  Gewichts  unausbleiblich  sein. 

Letztere  Eigenschaft  zeigt  z.  B.  der  kohlensaure  Kalk,  welcher  so- 
wohl krystalliniseh  (als  Kalkspath)  als  auch  amorph  ausfällt  und  häufig 
beide  Moditicationen  gemischt  enthält. 

*)  Audi  die  uiclit  unerheblichen  Differenzen  beim  Eisenniederschlag  rühren, 
wie  schon  erwähnt,  nur  von  einer  schwankenden  Zusammensetzung,  nicht  von 
einem  schwankenden  spec.  Gewichte  her. 
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Die  Untersuchung  bestätigte  auch,  dass  der  kohlensaure  Kalk  fftr 
das  Verfahren  vollkommen  unbrauchbar  ist,  indem  sein  sj^ec.  Gewicht 
im  amorphen  Zustande  nicht  unwesentlich  höher  gefunden  wurde,  als  im 
krystallinischen. 

Genauigkeitsregeln.*) 

Theilweise  unter  dem  Einflüsse  mancher  missglttckter  Versuche  ge- 
langte ich  allmählich  zu  folgenden  Regeln  für  die  Vermeidung  von 
Fehlerquellen.  **) 

Die  im  Becherglase  neben  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssig- 
keit muss  in  allen  ihren  Theilen  vollkommen  homogen  sein. 

Bei  solchen  Niederschlägen,  welche  nach  dem  Ausfällen  gewöhnlich 
noch  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten  werden,  wie  z.  B.  Thonerde, 
Eisenoxydhydrat,  schwefelsaurer  Baryt  und  Nickeloxydulhydrat  u.  a.  tritt 
hierdurch  von  selbst  eine  Gleichmässigkeit  der  Lösung  ein.  Ganz  das- 
selbe findet  auch  statt,  wenn  ein  Körper  durch  Einleiten  eines  Gases, 
z.  B.  Sdiwefelwasserstoflf,  gefällt  wurde,  während  man  in  allen  übrigen 
Fällen  genöthigt  ist,  durch  mehrmaliges  kräftiges  Umrühren  die  Homo- 
genität herzustellen. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch  nicht  vortheilhaft,  wenn  die  neben 
dem  Niederschlage  befindliche  Lösung  eine  grössere  Menge  fremder  Be- 
standtheile  enthält,  die  ihr  spec.  Gewicht  bedeutend  erhöhen  und  da- 
durch jede  Ungleichmässigkeit  derselben  um  so  fühlbarer  machen. 

Die  Anwesenheit  giösserer  Mengen  eines  fremden  Bestandtheils,  wie 
Salpetersäure,  Schwefelsäure  u.  dergl.  m.,  hätte  ausserdem  das  Unange- 
nehme, den  Ausdehnungscoefficienten  der  Lösung  etwas  zu  erhöhen. 

Es  ist  ferner  für  jede  Bestimmung  vort heilhafter,  zuerst  den  Nie- 
derschlag ins  Pyknometer  zu  bringen  ***)  und  erst  nach  Wägung  desselben 
das  Gewicht  der  Lösung  festzustellen.  Wollte  man  diese  Operation  um- 
kehren, so  könnte  (besonders  bei  Lösungen  mit  höherem  spec.  Gewichte) 
die  neben  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit,  welche  oft  so  ge- 
ring ist,  dass  sie  nur  den  Boden  des  Becherglases  bedeckt,  in  der  Zeit, 

*)  Die  hier  vorgeführten  Regeln  wirken  trotz  ihres  scheinbar  bedeutenden 
Umfanges  nicht  im  mindesten  verlangsamend  auf  den  Gang  der  Analyse. 

**)  Speciellere  Genauigkeitsregeln  für  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  sind 
schon  früher  bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  des  Hg  S  angeführt 
worden. 

***)  Selbstverständlich    mit    der    zur    Füllung    des    Pyknometers    nöthigen 
Lösungsmenge. 
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wo  sie  sich  selb!<t  Qberlassen  ist.  leicht  durch  Verdunsten  ihr  spec.  Ge- 
wicht etwas  üixkru,  während  bei  der  grösseren  Menge  der  in  der  Spritz- 
fiasche  befindlichen  Flüssigkeit  ein  Verdunsten  keinen  merklichen  Ein- 
floss  ausübt.  L'ebrigeiis  ist  es  nicht  zweckmässig,  wenn  zwisclien  Wägang 
des  Nicilerschlags  und  Wägung  der  l^isung  eine  lungere  Zeit  verfliesst, 
indem  sodst  die  liier  entstehenden  Temperaturdifforeuzen  leicht  mehrere 
ürado  betragen  könnteo.  Lassen  sich  nun  auch  dieselben  in  Rechnung 
ziehen,  so  ist  doch  der  Ansdebnungscoöfficient  nie  völlig  genau  festge- 
stellt, und  würden  sich  hier  die  demselben  anhaftenden  kleineu  Fehler 
multipliciren,  zumal  der  Ausdehnungscoefficient  von  Lösungen  oft  nur 
fllr  kleine  Temperaturintervalle  mit  dem  des  Wassers  als  gleich  zu  be- 
betrachten ist. 

Die  untere,  wenn  iiüthig,  durch  Ausziehen  etwas  verengerte  Mün- 
rlung  des  Trichtei's,  mit  Hülfe  dessen  man  hierbei  den  Niederschlag  ins 
Pyknometer  bringt,  muss  sich  immer  im  oberen  Theile  des  Pyknometcr- 


¥ig.  1. 


bauch  es  befinden  und 
darf  nicht  etwa  nur 
den  Hals  dieses  In- 
strumentes berühren, 
denn  es  kann  sonst 
sehr  leicht  ein  Ver- 
stopfen des  Halses 
durch  die  Flüssigkeit 
eintreten,  wodurch  ein 
Verlust  unvei-meidlich 
würde. 

Fig.  I  zeigt  uns 
den  einfachen,  schon 
im   ersten   Theil   der 

\lihandlung  vorge- 
führten Saugheberap- 
parat dessen  Kolben 
zugleich    den   Kolben 

einer  Sprit/Hasilie   darstellt      Diesen   Apparat   kann   ••icli   Jeder   leicht 

selbst  herslellen    ilerselbe  dient    wie  schon  er«Hhiit    7um  Abhebem  der 

über  dem  Nie  Icrschlage  behndlichen  Flössigkeitssäulc 

Das  Stativ    auf  welchem  sich  das  Betherglas  mit  Niederschlag  und 

Lösung  behndet    muss  von  vom  herein  fUr  alle  \  ersuche  so  eingestellt, 

Flfl«n    na     Zr  tKLr  fl      Will    JlhrEUg  3 


34  Popper:  Quantitative  Bestimmung  von  Niederschlägen 

werden,  dass  die  obere  Grenze  des  Niederschlags  nicht  mehr  als  1 — 2  cm 
über  dein  unteren  Ende  der  an  dem  Kolben  befindlichen  Röhre  b  liegt. 
Ausserdem  ist  es  (besonders  bei  flockigen  Niederschlägen)  vortheilhaft, 
wenn  das  Becherglas  etwas  schief  steht,  sodass  sich  das  Niveau  des 
Niederschlags  an  der  Stelle,  wo  die  Röhre  a  eintaucht,  am  tiefsten  be- 
findet. Die  Röhre  a  muss  natürlich  mit  Hülfe  des  Korkes  y  an  einem, 
ebenfalls  am  Stativ  befindlichen  Halter  befestigt  sein  (der  hier  der  Ueber- 
sichtlichkeit  wegen  weggelassen  wurde).  Durch  diese  Einstellung  wird, 
sobald  sich  das  Flüssigkeitsniveau  dem  unteren  Ende  von  a  nähert,  der 
Lauf  der  Flüssigkeit  sehr  langsam,  weshalb  man  die  Röhre  a,  deren 
Mündung  sich  im  Anfang  1 — 2  c*»  über  denl  Niederschlage  befand,  jetzt 
unbedenklich  soweit  herabschieben  kann,  dass  dieser  Zwischenraum  nur 
noch  wenige  Millimeter  beträgt,  ohne  dass  bei  dem  jetzt  so  schwach  ge- 
wordenen Zuge  des  Hebers  eine  einzige  Flocke  mit  überginge.  Diese 
Vorsichtsmaassregel  ist  bei  schweren,  pulvrigen  Niederschlägen  weniger 
nöthig. 

Da  man  die  Spritzflasche,  an  welcher  die  Hebervorrichtung  ange- 
bracht ist,  erst  melirmals  mit  der  Lösung  ausspülen  muss,  so  ist  es 
natürlich  nöthig,  dass  sich  während  dessen  ein  kleines  Becherglas  da- 
neben befindet,  um  mit  diesem  während  des  Ausspülens  den  continuirlich 
laufenden  Flüssigkeitsstrahl  auffangen  zu  können. 

Sollte  man  die  Mündung  des  Hebers  aus  Versehen  dem  Nieder- 
schlage zu  weit  genähert  haben  und  deshalb  gegen  Ende  der  Operation 
bemerken,  wie  ein  Theil  des  letzteren  mit  in  demselben  emporstiege,  so 
kann  man  hier  durch  blosses  Heben  der  Spritzflasche  den  äusseren 
Schenkel  des  Hebers  verkürzen,  wodurch  sofort  sämmtliche  noch  in  dem- 
selben befindliche  Flüssigkeit  in  das  Becherglas  zurücktreten  und  auf 
diese  Weise  ein  Verlust  umgangen  würde. 

Uebrigens  wird  man  bei  einiger  Vorsicht  diesen  Fall  leicht  ver- 
meiden können. 

Es  ist  ferner  zweckmässig  für  die  Bestimmung  irgend  eines  Kör- 
pers soviel  von  demselben  anzuwenden,  als  sich  bequem  ins  Pyknometer 
bringen  lässt,  sodass  der  Niederschlag  nicht  etwa  nur  den  Boden  des- 
selben bedeckt;  denn  fast  alle  Fehlerquellen  haben  einen  um  so  ge- 
ringeren Eiufluss,   je   grösser   die  Menge  der  angewandten  Substanz  ist. 

Man  wird  bei  genügender  Beachtung  dieser  Regel  besonders 
pulvrige  Niederschläge  mit  sehr  grosser  Genauigkeit  bestimmen  können, 
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welche  hier  in  vielen  Fällen  die  der  Filtrirmethode  (wenn  ich  sie  so 
nennen  darf)  noch  übertrifft. 

Da  die  Temperatur  der  Lösung  bei  der  Bestimmung  eine  grosse 
Rolle  spielt  (es  betrug  z.  B.,  wie  schon  erwähnt,  für  mein  Pyknometer 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  um  1^  C.  die  Gewichtsabnahme  8  mg)*) 
so  muss  sie  bis  auf  die  Zehntel-Grade  abgelesen  werden.**) 

Um  dies  mit  Genauigkeit  thun  zu  können,  ist  es  erforderlich,  dass 
die  Thermometerkugcl  mindestens  eine  Minute  im  Pyknometer  bleibe.  ***) 

Sollte  man  hierbei  bemerken,  dass  die  Temperatur  am  oberen  Theile 
des  Pyknometers  um  einige  Zehntel  von  der  unteren  abweicht,  wie  dies 
hin  und  wieder  vorkommen  kann,  so  ist  es  am  zweckmässigsten,  aus 
beiden  Temperaturen  das  Mittel  zu  nehmen. 

Bei  allen  diesen  Operationen  darf  man  der  Körperwärme  wegen 
das  Pyknometer  (falls  dasselbe  nicht  zwei  Röhrenansätze  haben  sollte) 
so  wenig  wie  möglich  mit  der  Hand  berühren,  und  ist  es  deshalb  am 
besten,  dasselbe  auf  ein  Porzellanschälchen  zu  setzen,  und,  wenn  nöthig, 
dieses  statt  des  Pyknometers  zu  ergreifen. 

Es  muss  ferner,  da  die  Lösung  im  Becherglase  nach  dem  Absitzen 
des  Niederschlages  meistens  noch  warm  ist,  dasselbe  einige  Minuten  in 
kaltem  Wasser  abgekühlt  werden,  denn  die  Wärme  der  Lösung  darf  um 
nicht  mehr  als  höchstens  2^  von  der  Luftwärme  diflferiren,  indem  sonst, 
noch  bevor  man  die  Temperatur  im  Pyknometer  abliest,  dasselbe  sich 
an  den  Wänden  abkühlen  würde,  während  in  der  Mitte,  wo  sich  die 
Thermometerkugel  befindet,  die  Wärme  noch  etwas  höher  bliebe.  Die 
Folge    hiervon  würde  die  Ablesung   einer   zu  hohen  Temperatur  sein,  f) 


*)  Man  kann  natürlich  diese  Gewichtsabnahme  für  lo  C.  Temperaturzu- 
nahme sehr  einfach  bestimmen,  indem  man  das  Pyknometer  erst  mit  Wasser 
Ton  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  mit  um  einige  Grade  erwärmtem  Wasser 
füllt,  wägt  und  die  gefundene  Gewichtsdifferenz  durch  die  entsprechende  Tem- 
peraturdifferenz dividirt. 

**)  Hierbei  ist  zu  erwähnen,  dass  bei  höherer  Temperatur  der  Lösung,  wie 
sie  wohl  an  heissen  Sommertagen  nicht  vermieden  werden  kann,  auch  der  Aus- 
dehnungscoefficient  ein  grösserer  ist.  Derselbe  wurde  bei  einer  Temperatur 
zwischen  20  und  25^  C.  5/^  mal  so  gross  sein,  als  für  eine  Wärme  von  15  bis  20®, 
und  bei  einer  Temperatur  von  25—300  abermals  mit  */4  multiplicirt  werden 
müssen.  (Die  Bezeichnung  Ausdehnungsco^f fielen t  ist  hier  allerdings  nicht  im 
streng  wissenschaftlichen  Sinne  gebraucht). 

***)  Ein  mit  kleinem  Thermometer  versehenes  Pyknometer  wäre  hier  nicht 
nnzweckmässijg. 

t)  Eine  zu  weitgehende  Abkühlung  würde  natürlich  den  entgegengesetzten 
Fehler  hervorbringen,  wie  zu  grosse  Wärme. 

3* 
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Es  wäre  deshalb  auch  nicht  unvortheilhaft,  wenn  im  Laboratorium 
ein  besonderes  Thermometer  die  Temperatur  der  Luft  anzeigte. 

Aus  dem  vorhin  angefahrten  Grunde  ist  es  auch  zweckmässig,  das 
Pyknometer,  sobald  sich  der  Niederschlag  darin  einigermaassen  zu  Boden 
gesetzt  hat,  sodass  wenigstens  der  obere  Theil  dieses  kleinen  Gefässes 
von  demselben  freigeworden  ist,  nicht  länger  stehen  zu  lassen,  sondern 
es  jetzt  zu  füllen  und  zu  wägen.  Wenn  auch  hierbei  die  tlber  dem 
Niederschlag  im  Pyknometer  befindliche  Flüssigkeit  noch  getrübt  ist  und 
deshalb  beim  Aufsetzen  des  Glasstopfens  (welcher  nur  sanft  aufgedrückt 
werden  darf)  die  ausfliessenden  Tropfen  noch  Spuren  von  dem  ersteren 
enthalten,  so  hat  dies  auf  die  Genauigkeit  so  gut  wie  gar  keinen  Ein- 
fluss. 

Den  nach  dem  Aufsetzen  des  Stopfens  auf  dem  Röhrenansatze  be- 
findlichen Tropfen  entfernt  man  am  besten  mit  dem  Finger  (nicht  durch 
Saugen  mit  Flietsspapicr)  und  lässt  das  Instrument  alsdann  in  der  be- 
kannten Weise  in  einem  Gefässe  mit  kaltem  Wasser  einige  Minuten  ab- 
kühlen, damit  nicht  durch  die  beim  Abtrocknen  desselben  sich  bihlende 
Wärme  ein  Austreten  der  Flüssigkeit  bewirkt  werde. 

Eine  fernere  Fehlerquelle  würde  entstehen,  wenn  man  das  Pykno- 
meter mit  dem  darin  Befindlichen  in  die  Nähe  einer  Gasflamme  setzen 
wollte,  indem  dieselbe  ebenfalls  die  Temperaturerhöhung  eines  Theils 
der  Flüssigkeit  bewirken  würde.  Es  muss  deshalb,  falls  man  am  Abend 
arbeitet,  darauf  gesehen  werden,  dass  das  Messgefäss  wenigstens  2 — 3  m 
von  der  vorhandenen  Flamme  entfernt  ist. 

Noch  wäre  zu  erwähnen,  dass  viel  auf  ein  subtil  gearbeitetes  und 
nicht  zu  kleines  Pyknometer  ankommt.  (Dasselbe  darf  nicht  unter  30  cc 
Rauminhalt  besitzen).  Dr.  Geissler  in  Bonn  liefert  diese  Instrumente 
in  sehr  zweckentsprechender  Qualität. 

Ein  Pyknometer,  welches  einen  Hals  mit  gekrümmtem  Hand  be- 
sitzt, wie  ihn  Fig.  2  im  Durchschnitt  zeigt,  bewährt  sich  nicht  gut,  in- 
dem sich  dasselbe  an  diesem  Rande  schlecht  trocknen  lässt.  Man  muss 
deshalb  hier  den  Rand  etwas  abschleifen,  sodass  derselbe  die  in  Fig.  3 
dargestellte  Form  annimmt. 

Da  sich  ferner  das  Trocknen  eines  Pyknometers  mit  Fliesspapier 
unbeciuem  bewerkstelligen  lässt,  so  ist  es  am  besten,  hierzu  zwei  Tücher 
zu  verwenden.  Man  trocknet  es  erst  mit  dem  einen  so  gut  als  möglich 
und  entfernt  mit  dem  andern  kurz  vor  der  Wäguug  die  letzten  Reste 
von   Feuchtigkeit.      Natürlich   darf  das   zweite   dieser   Tücher,    welches 
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immer   eine   gewisse  Trockenheit   besitzen   muss,   nie   die  Function   des 
ersten  übernelmien. 

Ein  Abkülilen  der  Lösung  im  Becherglase  vor  dem  vollständigen 
Absitzen  des  Niederschlags  ist  unzulässig,  indem  letzteres  dadurch  wesent- 
lich verlangsamt  wird. 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


Eine  Regel,  welche  fast  nur  bei  der  Bestimmung  der  Tlionerde 
beobachtet  werden  muss,  ist  ausserdem,  dass  die  Flüssigkeitssäule  nicht 
länger  als  3  bis  6  Stunden  über  dem  Niederschlage  stehen  bleiben  darf, 
indem  er  eine  (weim  auch  geringe)  Adhäsion  auf  die  in  der  Lösung 
enthaltenen  Salze  ausübt,  wodurch  das  spec.  Gewicht  der  in  seiner  Nähe 
befindlichen  Flüssigkeit  etwas  höher  wird,  als  das  der  darüber  stehenden. 

Besonders  auffällig  zeigt  sich  diese  Erscheinung  in  sehr  salzreichen 
Lösungen. 

Ferner  ist  für  die  Bestimmung  des  Bleisulfats  zu  erwähnen,  dass 
man  hier  nie  versäumen  darf,  den  Niederschlag  vor  dem  Einbringen  in's 
Pvknometer  mit  der  nach  dem  Abheben  noch  bei  ihm  befindlichen 
Flüssigkeitsmenge  (die  deshalb  auch  nicht  zu  gering  sein  darf)  zu 
schütteln,  sodass  das  Ganze  beim  Ausgiessen  als  weisse  Flüssigkeit  und 
nicht  als  Schlamm  erscheint. 

Wollte  man  diese  Vorsichtsmaassregel  ausser  Acht  lassen,  so  würden 
die  von  jenem  Schlamm  mechanisch  eingeschlossenen  Luftbläschen  einen 
bedeutenden  Gewichtsverlust  verursachen. 

Hütet  man  sich  vor  allen  hier  angeführten  Fehlerquellen  (was  ja 
gar  keine  Schwierigkeiten  verursacht,  indem  die  Operationen  dann  ebenso 
rasch,   ja   fast   noch   schneller   vor  sich  gehen,   als  wenn  man  dieselben 
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ausser  Acht  lässt),  so  werden  die  Resultate  immer  günstig  ausfallen,  wo- 
gegen sich  bei  allen  Versuchen,  in  denen  der  eine  oder  der  andere 
dieser  Punkte  vernachlässigt  wurde,  grössere  oder  geringere  Differenzen 
herausstellten. 

Dresden,   im  August  1878. 


Quantitative  Spectralanalyse. 

Von 

G.  H.  Wol£ 

Unter  Bezugnahme  auf  die  in  dieser  Zeischrift  17,  65  ff.  mitge- 
theilten  spectralanalytischen  Bestimmungen  verschiedener  Indigosorten 
des  Handels  erlaube  ich  mir  in  Nachfolgendem  weitere  mit  eben  dem- 
selben dort  näher  beschriebenen  Apparat  ausgeführte  quantitative  Be- 
stimmungen verschiedener  anderer  Stoffe  folgen  zu  lassen. 

Begtimmnng  minimaler  Kobaltmengen  als  Kobaltrhodanür  in 

alkoholiBcher  Lösung. 

Fügt  man  zu  einer  sehr  verdünnten,  möglichst  neutralen,  alkoho- 
lischen Lösung  von  Chlorkobalt  oder  salpetersaurem  Kobaltoxydul  eine 
alkoholische  Rhodanammoniumlösung,  so  dass  letztere  vorwaltet,  so  er- 
hält man  je  nach  der  Concentration  und  der  Alkoholstärke  eine  mehr 
oder  minder  intensiv  blaue  Lösung  von  Kobaltrhodanür,  die  ein  sehr 
charakteristisches  Absorptionsspectrum,  ähnlich  demjenigen  des  blauen 
Kobaltglases,  gibt.  Dasselbe  besteht  aus  einem  breiten,  stärkeren  Ab- 
sorptionsband zwischen  B  82  C  —  C  90  I)  mit  einem  Maximum  der  Ab- 
sorption bei  C  47  D  und  einem  schmalen,  schwächeren  Absorptionsstreifen 
bei  D  1 2  E ;  die  für  quantitative  Bestimmungen  geeignetste,  weil  sensibelste 
Region  ist  C  39  D  —  C  55  D. 

Zur  Feststellung  der  Brauchbarkeit  dieser  Reaction  für  quantitative 
Bestimmungen  von  Kobalt  wurde  zunächst  reines  Kobaltmetall  dargestellt 
durch  Reduction  von  aus  reinem  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  mit  oxal- 
saurem  Ammoniak  gefälltem  oxalsaurem  Kobaltoxydul  mittelst  Glühens 
in  reinem  Wasserstoffstrom  unter  Steigerung  der  Temperatur  nach  be- 
endigter Reduction.  Das  resultirende  grau-schwarze,  schwammige  Kobalt- 
metall  löste  sich  leicht  und  vollständig  in  verdünnter  Salpetersäure. 
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Bordi  Auflösen  einer  genan  gewogenen  Menge  dieses  reinen  Ko- 
baltmetalles  in  Salpetersäare  in  einem  Kolben,  Verdampfen  der  erhal- 
tenen Lösung  in  demselben  bis  fast  zur  Trockne  und  nachheriges  Lösen 
des  Rückstandes  in  Alkohol  von  0,833  spec.  Gewicht  bei  15®  C.  wurde 
durch  weiteres  Verdünnen  mit  demselben  Alkohol  eine  Lösung  von  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  erhalten,  welche  in  1  cc  0,0001 55 y  metallisches 
Kobalt  enthielt.  Zur  Bereitung  nachfolgender  Verdünnungen  zur  Be- 
stimmung des  Absorptionsverhältnisses  für  metallisches  Kobalt,  gemessen 
als  Kobaltrliodanür  in  Region  C39D  —  C55D,  wurden  je  10  cc  der 
alkoholischen  salpetersauren  Kobaltlösung  mit  10  cc  alkoholischer  Rhodan- 
amraoniumlösung,  welche  in  1  cc  0,075^  Rhodanammonium  enthielt,  ver- 
setzt und  mit  Alkohol  bis  zu  30 — 40  u.  s.  w.  cc  verdünnt. 

Verdünnung  Vs  —  1  cc  =  0,00005167  Kobalt. 
^1^—  lcc  =  0,00003875 
Vs  —  1  cc  =  0,00003100 
V«  —  1  «•  =  0,00002584 
Die  Lichtstärkebestimmungen,    deren  Extinctionscocfiicienteu,    sowie 
das  aus  diesen  und  dem  Gehalte    berechnete  Absorptionsverhältniss  sind 
für  diese  vier  verschiedenenen  Coucentratipnen  nun^folgende : 

Rutherford  Prisma.     Region  C  39  D  —  C  55  J). 

üebrigbleibende 
Lichtstärke   in    1  ctu 


Gehalt  der  Lösung 

an  Kobalt  io  1  cc 

in  Gramm. 

a. 

0,00005167 

0,00003875 

0,00003100 

0,00002584 

0,00014726 


Verdünnung, 
b. 

1 ' 


dicker  Schicht 
c. 

0,165 
0,260 
0,340 
0,408 


Extinctions- 
coefficient. 

d. 
0,78252 

0,58503 
0,46853 
0,38934 


2,22542 


Das  aus  Vorstellendem  zu  berechnende  Absorptionsverhältniss  für 
Kobalt  ist  demnach 

a  _  0,000U726  _  ^  ^^^^g,,,  _  ^        ^32^66  -  5. 
d  2,22542  ^ 

Aus  dem  Absorptionsverhältniss  und  den  Extinctionscoefiicienten  be- 
rechnet ergeben  sich  für  den  Gehalt  der  verschiedenen  Concentrationen 
folgende  Gehalte  an  Kobalt  für   1  cc, 

Vmlünnung  ^'^  =  0,0000517     anstatt  0,00005167 
1/^  =  0,0000387  *        0,00003875 
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Verdünnung  V5  =  0,00003098  anstatt  0,00003100 
1/6  =  0,00002574        «       0,00002584 

Nachfolgende  beide  Analysen  wurden  nun  mit  Hülfe  des  für  Kobalt 
gefundenen  Absorptionsverhältnisses  ausgeführt. 

Nr.  I.  25  cc  einer  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kobaltoxydul,  entsprechend  einem  Gehalt  von  0,0003100  Kobalt- 
metall, wurden  in  einem  kleinen  Kolben  vorsichtig  zur  Trockne  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Alkohol  von  0,833  spec.  Gewicht  gelöst,  mit 
alkoholischer  Rhodanammoniumlösung  versetzt  und  mit  Alkohol  bis  zu 
8,5  rc  verdünnt. 

Lichtstärke  0,280.  Extinctionscoefficient  0,55285.  Yolum  8,5  cc. 
Gefunden  sind  demnach  0,55285  X  0,00006617  X  8,5  =  0,0003109 
Kobalt. 

Nr.  TL  3  qcm  eines  Blumenblattes  der  sogenannten  Barometer- 
blumcn  (mit  Chlorkobaltlösung  getränktes  Baumwollenzeug)  wurden  in 
kleine  Stücke  zerschnitten  in  einem  Reagensglase  mit  etwas  Wasser, 
dem  ein  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  worden  war,  wiederholt  ausgekocht, 
die  vereinigten  Auszüge  in  einer  kleinen  Kochflasche  zur  Trockne  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  alkoliolische  Rhodanammo- 
niumlösung zugesetzt  und  mit  Alkohol  bis  auf  25  cc  verdünnt. 

Lichtstärke  0,226.  Extinctionscoefficient  0,64590.  Volum  25  cc. 
Mithin  sind  in  den  3  qcm  enthalten  : 

0,64590  X  0,00006617  X  25  =  0,0010685   metallisches  Kobalt. 
1  qcm  des  Blumenblattes  enthält  demnach : 

0,0003562   metallisches   Kobalt  =  0,000777  Kobaltchlorür. 

Da  nun  aber  zur  Füllung  des  kleinen  Absorptionsgefässes  2  c^ 
Flüssigkeit  ausreichen,  so  würden  bei  subtiler  Arbeit  25  qmm  des  Blu- 
menblattes zur  Bestimmung    des  Kobaltgehaltes  desselben  genügt  haben. 

Es  ist  durchaus  erforderlich  für  vorstehende  Versuche  einen  Alkohol 
von  oben  angegebener,  genau  gleich  bleibender  Stärke  zu  verwenden,  da 
eine  alkoholische  Kobaltrhodanürlösung  je  nach  dem  Procentgehalte  des 
dazu  verwendeten  Alkohols  verschieden  intensiv  blau  gefärbt  ist.  T.  T. 
Morrell*)  gründet  bekanntlich  auf  die  Eigenschaft  des  Kobaltrhodanürs 
in   verdünnter   wässeriger  Lösung   fast   farblos,    in  alkoholischer  Lösung 

* 

je  nach    dem  Procentgehalte    des  Alkohols   mehr   oder   weniger  intensiv 
*)  Diese  Zeitschrift  16,  251;  Pharmaceut.  Centralhalle  17,  394. 
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blau  gefärbt  zu  erscheinen,  eine  colorimetrische  Bestimmung  des  Alkohols, 
und  ist  es  ihm  unter  Anwendung  seiner  Methode  möglich  gewesen,  in 
Mischungen  die  Weingeistmenge  bis  auf  ^4  %  rasch  colorimetrisch  zu  er- 
mitteln. Vielleicht  Hesse  sich  dafür  eine  Formel  bereclmen,  um  diese 
Bestimmungen  durch  quantitative  Spectralanalyse  ausführen  zu  können. 
Selbstverständlich  ist  es  bei  allen  Bestimmungen  des  Kobaltes  als 
Kobaltrhodanür  unerläsf^lich,  dass  sämmtliche  Materialien  absolut  eisen- 
frei sind;  der  geringste  Eisengehalt  würde  die  Reaction  stören. 

BeBtimmnngen  von  Kupfer  und  dessen  Salzen  als  Kupferozyd- 

ammoniak. 

Professor  K.  Vierordt  hat  schon  in  seinem  Werke  »Die  Anwen- 
dung des  Spectralapparates  etc.«  Tübingen,  1873,  pag.  99  u.  f.  eine 
eingehende  Bestimmung  und  Prüfung  des  Absori)tionsspectrums  des  schwe- 
felsauren Kupferoxydammoniaks  gegeben.  Derselbe  verwandte  dazu  Lö- 
sungen von  schwefelsaurem  Kupferoxydammoniak,  welches  Salz  bekannt- 
lich in  wässerigen  L(')sungen  keine  grosse  Verdünnung  ohne  rasch  ein- 
tretende Zersetzung  verträgt.  Es  wurden  die  Versuche  nun  in  der  Weise 
abgeändert,  dass  als  Ausgangspunkt  aller  folgenden  Bestimmungen  eine 
Normallösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  diente  (1  Aequiv.  CuO, 
SO3  -f-  5  aq.  in  Grammen  zu  1000  cc),  wovon  zunächst  durch  Vermischen 
von  lOcc  Normalkupferlösung  mit  fy  cc  NHj  von  0,960  spec.  Gew.  und 
Verdünnen  bis  100  cc  eine  ^lo  Normalkupferoxydammoniaklösung  bereitet 
wurde.  Zur  Darstellung  der  übrigen  Verdünnungen  wurde  diese  Lösung  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  (5  cc  :  100  cc)  verdünnt,  wodurch  bei  den  vor- 
genommenen Verdünnungen  jede  Zersetzung  in  basische  Verbindungen 
vermieden  wurde.  Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  war  aus  auf  galvani- 
schem Wege  reducirtem  metallischem  Kupfer  durch  Auflösen  in  reiner 
Schwefelsäure  bereitet  unter  Zusatz  von  zur  Oxydation  nöthiger  Salpeter- 
säure ;  die  erhaltenen  Krystalle  wurden  wiederholt  umkrystallisirt  und 
schliesslich  das  Salz  durch  gestörte  Krystallisation  in  Form  von  feinem 
Krystallmehl  dargestellt,  welches  durch  Absaugen  auf  einem  Glastrichter 
mittelst  der  Luftpumpe  von  aller  Mutterlauge  befreit  wurde.  Es  ist  dies 
eine  sehr  angenehme  Form  des  Salzes,  welche  ich  nur  bestens  empfehlen 
kann ;  ein  in  ähnlicher  Form  in  grösseren  Mengen  vor  ca.  sieben  Jahren 
dargestelltes  reines  schwefelsaures  Eisenoxydul  hat  sich  noch  bis  heute 
unverändert  gehalten. 

1  cc    Normalkupferoxydammoniaklösung    in    nachfolgenden    Verdün- 
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nungen    entspricht   aequivalenten   Mengen    von   Kupfer,    schwefelsaurem 
Kupferoxyd  und  Eisen: 

Verdünnung.     Cu  0,  SO3  -|-  5  aq.         Cu.  Fe. 

i/j^        =        0,006236  =  0,001596  =  0,001400 
i/jj^j        =        0,004157  =  0,001057  =  0,000935 
1/^^        =        0,003118  =  0,000793  =  0,000700 
Bestimmung  des  Absorptionsverhältnisses  für  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd,  gemessen   als   Kupferoxydammoniak  in  Region  C  62  D  —  C  82  D. 


Gehalt  an  Cn  0,  SOs 

+  5  aq.  in   1  cc.  der 

Lösung  in  Grammen. 

a. 

Verdünnung, 
b. 

Uebri^bleibende 

Lichtstärke  in  1  cm 

dicker  Schicht. 

c. 

Extinetioni 
coefficient 

d. 

0,006236 

/20 

0,167 

0,77729 

0,004157 

/so 

0,304 

0,51713 

0,003118 

v« 

0,410 

0,38722 

0,013511 


1,68164 


Das  zu  berechnende  Absori)tionsvcrhältniss   für   Cu  0,  8O3  -f"  ^  *^- 

a         0  01351 1 
ist  demnach  —  =  -f  ^7^7-  =  0,008034  =  log:  0,90495  — -  3. 

d  1,68164 

Das  für   metÄllisches  Kupfer  zu  berechnende  Absoi-ptionsverhältniss 

würde  demnach  sein : 

-^^--^^  =  0,002049  =  log:  0,31158  —  3. 
1,68164  ^ 

Mit  Hülfe  des  für  Cu  0,  SO3 -f- 5  aq.  und  Cu  gefundenen  Absorp- 
tionSverhältnisses  wurden  nun  nachfolgende  Bestimmungen  ausgeführt: 

Nr.  1.  0»1092  g  Cu  0,  SO3  -f-  5  aq.  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit 
Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  bis  auf  20  cc  verdünnt. 

Lichtstärke  0,210.  Extinctionscoefticient  0,67779.  Volum  20  rc. 
Daraus  berechnet  sich:  0,67779  X  0,008034  X  20  =  0^0892  CuO,  SO3. 

Nr.  II.  0,0382  g  reines,  rcducirtes,  metallisches  Kupfer  wurden  in 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst,  die  Lö- 
sung mit  Ammoniak  tibersättigt  und  bis  40  cc  verdünnt. 

Lichtstärke  0,345.  Extinctionscoefticient  0,46219.  Volumen  40. 
Es  sind  demnach  gefunden:  0,46219  X  0,002049  X  40  =  0,037884  Cu. 

Nr.  III.  0,0848^  desselben  reinen  Kupfers  wurden  in  der  ange- 
gebenen Weise  in  Lösung  gebracht,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  bis 
auf  90  cc  verdünnt. 

Lichtstärke  0,348.  Extinctionscoefficient  0,45843.  Volumen  90. 
0,45843  X  0,002049  X  i^O  —  0»084546  Cu. 
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Besonders  würde  diese  Art  der  Bestimmang  zu  empfehlen  sein,  wo 
es  sich  um  genaue  quantitative  Ermittelung  minimaler  Kupfermengen  in 
Nahrungs-  und  Genussmitteln  handelt,  wie  solche  theils  durch  absicht- 
lichen Zusatz  oder  Unachtsamkeit  sich  vorfinden  können  in  Speisen,  ein- 
gemachten Früchten,  Essig  etc.,  theils  auch  einen  integrirenden  Theil 
der  Nahrungsmittel  gelbst  bilden,  wie  dies  z.  B.  nach  den  Untersuchungen 
des  Herrn  Dr.  Skalweit  bei  verschiedenen  Handelssorten  der  Cacao- 
bohnen  der  Fall  ist,  wie  bei  Caracas-Cacao,  wo  entschieden  die  dortigen 
Bodenverhältnisse  von  Einfluss  sind.  Vortreffliche  Dienste  würde  zur 
Abscheidung  des  Kupfers  aus  dem  durch  Säuren  aufgelösten  Aschenrück- 
stand derartiger  Stoflfe  in  geeigneter  Weise  die  Elektrolyse  leisten.  Man 
erhält  alles  Kupfer  nach  genügend  langer  Einwirkung  des  Stromes  als 
metallischen  Ueberzug  auf  dem  als  Kathode  dienenden  Platinblech ;  letz- 
teres wird  alsdann  in  einem  Reagensglase  mit  wenigen  Tropfen  Salpeter- 
säure zur  Lösung  des  Kupfers  befeuchtet,  mit  Wasser  abgespült,  die  er- 
haltene Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt  und  in  einem  kleinen  gra- 
duirten  Cylinder  genügend  verdünnt. 

Als  Beispiel  mag  nachstehende  Bestimmung  gelten: 

10  cc  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
enthaltend  0,006344  Cu  wurden  unter  Zusatz  von  zehn  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  in  einem  kleinen,  circa  9  cm  hohen  und  2  cm  weiten  Cy- 
linder unter  Anwendung  von  zwei  schmalen  Platinblechen  als  Elektroden 
der  Elektrolyse  unterworfen.  Den  zur  Zersetzung  nöthigen  elektrischen 
Strom  entnahm  ich  der  Leitung  meines  Haustelegraphen,  dessen  Batterie 
(vier  M  e  i  d  i  n  g  e  r  Elemente)  allerdings,  weil  seit  einem  Jahre  nicht  ge- 
reinigt, nur  noch  eine  sehr  geringe  Stromstärke  zeigte.  Nach  ca.  zwei 
Stunden  war  die  Abscheidung  des  Kupfers  beendigt.  Man  kann  sich 
von  der  beendigten  Ausfällung  leicht  überzeugen,  indem  der  über  der 
Flüssigkeit  hervorragende  blanke  Theil  der  Kathode  etwas  tiefer  in 
dieselbe  eingesenkt  wird;  derselbe  darf  sich  nach  einiger  Zeit  bei  ge- 
schlossenem Strome  nicht  mehr  mit  Kupfer  überziehen,  sondern  muss 
blank  bleiben,  anderenfalls  muss  die  Einwirkung  des  Stromes  noch  fort- 
dauern. Das  Platinblech  mit  dem  Kupferüberzuge  wurde  darauf  in  einem 
Reagensglase  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet,  worin  sich 
das  Kupfer  leicht  und  vollständig  löste,  mit  Wasser  abgespült,  die  er- 
haltene Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt  und  in  einem  kleinen  gra- 
duirten  Cylinder  bis  5  cc  verdünnt. 
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Lichtstärke  0,240.  Extinctionscoefücient  0,61979.  Volum  5. 
0,61979  X  0,002049  X  5  =  0,006350  Cu. 

Bestimmung  von   metallischem  Eisen  als  Kupferoxydammoniak  ge- 
messen, durch  Beduction  aequivalenter  Mengen  von  Zupfersalzen. 

Von  der  bekannten  Thatsache  ausgehend,  dass  aequivalente  Mengen 
metallischen  Eisens  aequivalente  Mengen  Kupfer  aus  Kupfersalz-Lösungen 
fällen,  wurde  im  Nachfolgenden  der  Versuch  unternommen,  in  wie  fem 
dieser  Vorgang  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  metallischem  Eisen  in 
dem  Ferrum  pulverat.  und  Ferrum  hydrogenio  reduct.  der  Apotheken 
anwendbar  ist. 

Das  Absorptionsverhältniss  ftlr  metallisches  Eisen  als  Kupferoxyd- 
ammoniak in  Region  C  62  D  —  C  82  D  gemessen  ist  demnach : 

0,003035 

-^a^^-aA  "  =  ^^^^1805  =  log :  0,25642  -  3. 
I,681b4 

Es  wurde  in  derselben  Weise  verfahren,  wie  dies  von  Professor  K. 
Vi  er  or  dt  in  seiner  »Quantitativen  Spcctralanalyse«  pag.  119  u.  f.  bei 
Bestimmung  des  Traubenzuckers  geschehen  war. 

Ein  eigenthtimliches  ZusammcntrciFen,  auf  das  ich  hier  aufmerksam 
zu  machen  mir  erlaube,  ist  es,  dass  das  von  Professor  K.  Vierordt 
bei  Bestimmung  des  Traubenzuckers,  gemessen  als  F  e  h  1  i  n  g'sche  Kupfer- 
lösung in  C  65  1)  —  C  80  D,  für  diesen  gefundene  Absorptionsverhältniss 
ebenfalls  in  der  Zahl  0,001805  seinen  Ausdruck  tindet.  Ein  bestimmtes 
Volumen  einer  Kupferlösung,  in  diesem  Falle  10  cc  Normalkupferlösung,  wird 
durch  eine  beliebige,  aber  zur  Fällung  sämmtlichen  Kupfers  unzureichende 
Menge  Eisen  zersetzt  und  der  Kupfer-  resj).  Eisengehalt  der  restirenden 
Flüssigkeit  bestimmt ;  dieser  subtrahirt  von  dem  ursprünglichen  bekannten 
Eiseuaequivalent  der  Kupferlösung  gibt  das  in  der  genommenen  Eisen- 
menge enthaltene  metallische  Eisen. 

Nach  vielen  vergeblichen,  in  mannigfacher  Weise  abgeänderten  Ver- 
suchen, wurde  nachstehendes  Verfahren  als  das  zweckmässigste  erkannt 
und  demgemäss  bei  den  später  folgenden  Bestimmungen  angewandt: 

Die  genau  abgewogene  Eisenmenge  wird  in  einen  kleinen  c^  2b  cc 
fassenden  Kolben  geschüttet,  darauf  10  cc  Normalkupferlösung  und  zehn 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  hinzugefügt,  der  Kolben  alsdann 
mit  einem  gut  schliessenden  Gummistopfen  verschlossen  und  unter  öfterem 
Umschütteln  2 — 3  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  macerirt.  Da- 
rauf wird  der  Inhalt  des  Kolbens  durch  einen  in  einem  kleinen  Trichter 
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befindlichen,  ziemlich  fest  zusammengedrückten,  entfetteten  Baumwollen- 
bauscli  in  einen  anderen  50  cc  fassenden  Kolben,  der  am  Halse  eine 
Marke  trägt,  filtrirt,  der  Rückstand  im  Kolben  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  ausgewaschen  und  dieses  ebenfalls  durch  das  Baum- 
wollenfilter gegossen.  Es  geht  auf  diese  Weise  nicht  die  geringste 
Menge  verloren  und  der  Baumwollenbausch  genügt,  wenn  gehörig  zu- 
sammengedrückt, um  alles  reducirte  Kupfer  und  das  beim  Ferrum  re- 
ductum  zurückbleibende  Eisenoxyduloxyd  zurückzuhalten. 

Die  jetzt  circa  30  cc  betragende  Flüssigkeitsmenge  wird  in  dem 
Kolben  selbst  über  einer  kleinen  Gasflamme  mit  untergelegtem  Drahtnetz 
verkocht  —  wenn  Trübung  eintritt  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  —  bis  auf  ungefähr  6 — 1  cc  Rückstand,  dieser 
durch  Hinzufügen  von  15 — 20  Tropfen  Salpetersäure  oxydirt,  darauf 
noch  einige  Minuten  gekocht  und  dann  erkalten*  gelassen.  Dem  erkal- 
teten Inhalt  des  Kolbens  werden  jetzt  vorsichtig  durch  Hinunterfliessen- 
lassen  an  der  Wandung  des  Kolbens  5  cc  concentrirtes  Ammoniak  von 
0,010  spec.  Gew.  hinzugefügt,  dieser  sofort  mit  einem  Gummistopfen 
verschlossen  und  das  Ganze  dann  tflchtig  und  anhaltend  durchgeschüttelt. 
Auf  diese  Weise  wird  alles  vorhandene  Eisen  als  Eisenoxvdhvdrat  ab- 
geschieden  und  das  Kupfer  bleibt  als  Kupferoxydammoniak  in  Lösung. 
Die  Trennung  des  Eisens  vom  Kupfer  ist  in  dieser  Weise  ausgeführt 
mit  Bezug  auf  die  in  Betracht  kommenden  Mengen  eine  genügend  voll- 
ständige, wie  Versuche  mit  minimalen  Kui)fermengen  bei  relativ  grossem 
Eisenüberschuss  ergeben  haben.  Der  Kolben  wird  alsdann  bis  zur  Marke 
(50  rr)  mit  Wasser  aufgefüllt  und  der  Inhalt  nach  erfolgtem  Absetzen 
durch  ein  kleines,  trocknes  P'ilter  filtrirt.  Die  Verdünnung  weniger  Cubik- 
centinieter  mit  Wasser  zur  P>zielung  einer  Flüssigkeit  von  passender 
Lichtstärke  (0,200 — 0,300)  geschieht,  wenn  nöthig,  am  besten  in  einem 
kleinen,  in  W«,  Cubikcentimeter  getheilten,  10  er  fassenden  Cylinder  und 
ergibt  die  Multiplication  der  Verdünnungszahl  mit  50  alsdann  das  Ge- 
sammtvolumen. 

Die  vorzunehmende  Rechnung  ist  nun  folgende :  Es  sei  e  der  Ex- 
tinctionscoeffici^nt  der  Normalkupferlösung,  0,028  das  Eisenäquivalent 
derselben,  v'  das  Volumen  der  angewandten  Normal kui)ferlösung,  so  ist 
0,028  .  V'  das  f^isenäquivalent  der  letzteren.  Das  Gesammtvolumen  der 
Flüssigkeit  nach  der  Reduction,  Zusatz  von  Ammoniak  und  Verdünnung 
sei  V",  der  Extinctionscoefficient  derselben  e'.  Es  soll  gefunden  werden 
das  Eisenäquivalent  X    von  v";    dieses,    subtrahirt   von    dem    bekannten 
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Eisenäquivalent  von  v',  ergibt  den  Gehalt  an  metallischem  Eisen  in  der 

angewandten  Eisenmenge. 

.,      .      ^.        0,028  ^  ^     ,     0,028     ,     ^ 

Also  ist  X  = .  V"  .  e'  oder  auch,  da als  das  Absorp- 

e  e 

tionsvertkältniss  für  Eisen,  eine  Constante  ist,  X  =  0,001805  .  v"  .  e'. 

Es  wurden  zunächst  Versuche  mit  dem  Ferrum  pulverat.  der  Apotheken 
angestellt,  dessen  Gesammieisengehalt  auf  anderem  Wege  zu  98,70^ 
gefunden  war,  doch  war  es  trotz  mannigfach  abgeänderter  Versuche 
nicht  möglich,  alles  Eisen  durch  die  Kapferlösung  zu  zersetzen;  bessere 
und  genügend  genau  übereinstimmende  Resultate  lieferten  die  Analysen 
des  Ferrum  reductum,  bedingt  wohl  durch  die  feinere  Yertheilong  des 
Eisens.  Man  darf  jedoch  nicht  vergessen,  dass  die  folgenden  Be- 
stimmungen sogenannte  Restanalysen  sind,  daher  mit  allen  unvermeid- 
lichen Fehlern  solcher 'behaftet. 

Bestünmung  des  Eisens  im  Fernim  pulverat 

Nr.  I.     0,2614  Ferr.  pulver.  von  98,70^1^   Eisen  =  0,2481  Eisen 

10  cc  Normalkupferlösung. 

Lichtstärke  0,320.     Extinctionscoefiic.  e' =  0,49485.     v"  =  50  cc. 

e'  =  0,49485  =  log :  0,69447  —  1 

v"=     50  =  log:  1,69897 

0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

log7  0,64^86  — 2". 

Eisenäquivalent   der    10  cc  Kupferlösung  =  0,28000 

log :  0,64986  —  2  =  0,04465 

0,23535 
0,2481  gaben  0,23535  =  94,80  Jli. 

Nr.  II.     04516  Ferr.  pulver.  von  98,70 Jli   =  0,1497  Eisen 

lOcc  Normalkupferlösung. 

Lichtstärke  0,313.     Extinctionscoeffic.  0,50446.     v"=  150  cc. 

e'  =  log:  0,70283  —  1 

v"=  log:  2,17609 

0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

log71)^3534  — 1. 

Eisenäquivalent   der   10  cc  Kupferlösung  =  0,2800 

log:  0,13534  —  1  =num.  0,1366 

0,1434  Eisen 
0,1497  gaben  0,1434  =  95,8^. 
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Kr.  m.     0,1018  Ferr.  pulver.  von  98 JO^   =  O4OO6  Eisen 

10  cc  Normalkupferlösung. 

Lichtstärke  0,315.     Extinctionscoc^füc.  0,50169.     v"  =  200  cc. 

e'  =  log:  0,70043  —  1 

v"  =  log:  2,30103 

0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

log :  0,25788'—  1 . 

Eisenäquivalent   der   10  cc  Kupferlösung  =  0,2800 

log :  0,25788  —  1  =  num.  0,1812 

0,0988 
0,1005  gaben  0,0988  =  98,30^. 

Bestimmung  des  metalL  Eisens  im  Ferrum  hydrogenio  reduotnm. 

Angeregt  durch  die  sehr  ausführliche  Arbeit  des  Hrn.  Dr.  Schacht 
über  die  verschiedenen  ßestimmungsmethoden  des  metallischen  Eisens  in 
den  vei-schiedenen  Handelssorten  des  Ferrum  reductum*)  wurde  auch 
meinerseits  die  Bestimmung  desselben  nach  vorhergehender  Methode 
versucht  und  recht  tibereinstimmende  Resultate  erzielt.  In  wie  weit 
dieses  stattfindet,  mögen  nachfolgende  ausführlich  wiedergegebenen  5  Be- 
stimmungen zeigen;  die  übrigen  ausgeführten  Analysen  der  mir  zu  Ge- 
bote stehenden  verschiedenen  Handelssorten  von  Ferrum  reductum  erlaube 
ich  mir  mit  diesen  in  nachstehender  Tabelle  übersichtlich  zusammenzu- 
stellen. Der  Güte  der  Herren  W.  C.  Heraeus  in  Hanau  und  A. 
Rundspaden  in  Hameln  a.  d.  W.  verdanke  ich  die  Uebersendung 
von  Proben  ihrer  Fabrikate  und  unterlasse  ich  nicht,  diesen*  Herren 
hiermit  noch  meinen  besten  Dank  für  ihre  Freundlichkeit  zu  sagen. 

NV.  I.     0,6012 <^  Ferr.  reduct.  B.     Hamburg.  Droguenhandl. 

10  cc  Normalkupferlösung. 

Lichtstärke  0,275.     Extinctionsco^ffic.  0,56067.     v"  =  200  cc, 

e'  =  log:  0,74870  —  1 

v"=  log:  2,30103 

0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

log :  0,'30615  — 1. 

Eisenäquivalent   der   10  cc  Kupferlösung  =  0,2800 

log:  0,30615  =  num.  0,2024 

0,0776 
0,5012  gaben  0,0776  =  16,48 Jli   metail.  Eisen. 

♦)  Pharmaceutische  Zeitung  Nr.  34.    1877. 
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Nr.  IL    0,4012/7  Ferr.  reduct.  B.     Hamburj?.  Droguenhandl. 

10  cc  Normal  kupf er lösuiij^. 

Lichtstärke  0,250.     ExtinctionscoOftic.  0,6020«.     v"  =  200  cc, 

e'  =  log:  0,779(>4  — 1 
v"=  log:  2,30103 
0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

iög7o,.33709  — 1. 

Eisenäquivalent   der   10  rr  Kupferlösuiig  =  0,2800 

log:  0,33709  —  1  =  num.  0,2173 

"Ö,Ö627 
0,4012  gaben  0,0627  =  16,6^  metall.  Eisen. 

Nr.  III.     0,2800 // F e r r.  reduct.  B.    Hamburg.  Droguenhandl. 

lOc^  Normalkupferlösung. 
Lichtstärke  0,300.     Extinctionscoeffic.  0,52288.     v"  =  250cr. 

e'    ■■=-  log:  0,71840—1 
V"  :-=  log:  2,39794 
0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

logro,3'7276  —  1. 

Eisenäquivalent   der   10  rc  Kupferlösung  =  0,2800 

log:  0,37276  —  1  =  num.  0,2359 

'  0,0441 
0,2800  gaben  0,0441  =15,751^   metall.  Eisen. 

Nr.  IV.    0,1576/7  Ferr.  reduct.  puriss.    A.  Kundspaden  1878. 

\{)  rc  N 0 r  m  a  1  k  u p f  e r  1  ö s u n g. 

Lichtstärke  0,323.     Ext  inet  ionscoeftic.  0,49080.     v"=  150  cc. 

e'  =  log :  0,69090  —  1 
v"=  log:  2,17609 
0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

log:  0,12341  —  f. 

Eisenäquivalent    der   10  rr  Kupferlösung  =  0,2800 

log:  0,12341  —  1  =  num.  0,1326 

0,1474 
0,1576  gaben  0,1474  =  93,53*    metall.  Eisen. 

Nr.  V.     0,1564/7  Ferr.  reduct.  puriss.     A.  Riindspaden  1878. 

10  cc  Normalkupferlösung. 

Lichtstärke  0,320.     Extinctionscoeffic.  0,49485.     v"  =  150>c. 

e'  =  log:  0,69447  —  1 
v"=  log:  2,17609 
0,001805  =  log:  0,25642  —  3 

log:  0,12698  —  1. 
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EisenSqnivalent   der   10  cc  KupferlösuDg  =  0,2600 
log:  0,12698  — 1  =  num.  0,1336 
~0,1464 
0.1564  gaben  0,1464  =  93,60jlä   metall.  Eisen. 

ZnsainniensteUung    des    Messungsresultate    und    des    daraus    berechnet«!! 
Eisengeball«»  der  vei-schiedenen  untersuchten  Handelssorten  von 

Ferrum  ri;ilui;tum. 


Gesanimi-    Uebrig- 
Tolomen    bleibende 
y           Licht- 
in «r.        stärke. 

j  i 
^1 

^      S      1  Procent- 
^g^       Igehaltde» 
J  «  S  g  j   Fermm 
läg^^   rednct.  an 
|;|S«^      „etaU. 
"^a      1    EiKn. 

Ferrum  redoetnni| 

A.«rdT;.der.!  «■■"« 

1S77             ■ 

150 

0,335 

0,47496 

o,iai4 

98,13 

Fermm  rpdactnm 

Ä-Rn^dsl^aden 

1S78- 

0,1576 

150 

03-23 

0,49030 

0,1474 

93,53 

Daaselbe. 

0,1564 

150 

0,3äO 

0,4W85 

0,1464 

93,60 

Ferrum  rednctom 

H.Ät..- 
dorff. 

0.1500 

150 

0,285    1  0,54516  |   0,1334 

1 

83,26 

Po  mim  rednctnm 
H.  Troioniü- 

0.1 6G3 

150 

0,263 

0.5S005 

0,12397 

73.94 

dorff. 

' 

Fermm  rednctnin' 
Nr   I           ! 
Keraeus 
Hanau. 

1 
0,1 5G0 

150 

0,225 

0,64782 

0,1046 

67,05 

Fermm  rednct  um 
Nr.  11          . 

Heraeus 
Hanau.         | 

0.15,54    ' 

150 

0.190 

0,72125 

0,08475 

54,53 

Ferrum  reductum ' 
german.  A.      ' 

Drognenhandl,  i 

Ferrum  rednctumi 
german.  B. 
Hamburg.       ; 
D  regnen  handl. 


I   0,51145  I   0.0954  19,9i 
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üeber  die  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Silicaten. 

Von 

Br.  G.  Boelter. 

Dass  die  Bestimmung,  rcsp.  Trennung  der  beiden  Oxydationsstufen 
des  Eisens  für  die  Mineralogie  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  ist, 
dürfte  hinlänglich  bekannt  sein.  Da  die  Mengen  beider  Oxyde  oft  in 
manclien  Verbindungen  ziemlich  geringe  sind  und  der  Berechnung  der 
Formeln  wegen  eine  grosse  Genauigkeit  der  Bestimmung  nothweudig  ist, 
so  ist  es  unumgänglich,  hier  mehr  als  in  irgend  einem  anderen  Falle, 
Methoden  anzuwenden,  die  grosser  Genauigkeit  zugänglich  sind.  Die 
Schwierigkeit  cxacter  Trennung  der  beiden  Oxydationsstufen  des  Eisens 
ist  nun  nirgends  so  gross  als  bei  der  Analyse  der  Silicate,  dieser  so 
complicirten  und  so  wichtigen  Gruppe  des  Mineralreiches,  da  hier  noch 
die  Schwierigkeit  dazu  kommt,  die  betreffende  Substanz  in  Lösung  zu 
bringen,    ohne    dass   eine  Reduction  oder  eine  Oxydation  vor  sich  geht. 

Da  die  wenigsten  Silicate  in  Schwefelsäure  löslich  sind,  so  muss 
gleichzeitig  auf  anderem  Wege  eine  Aufschliessung  bewerkstelligt  werden. 
Hauptsächlich  sind  es  2  Methoden,  die  angewandt  werden: 

1)  Die  Methode  Hermann's  durch  Zusammenschmelzen  mit  Borax, 

2)  die   Aufschliessung    vermittelst    Flusssäure    und    Schwefelsäure    in 
zugeschmolzenen  Glasröhren. 

Was  die  erste  Methode  anbelangt,  so  ist  sie  wohl  nicht  ganz  fehler- 
frei ;  meistens  tritt  hierbei  eine  Reduction  des  Eisenoxyds  ein,  die*  oft 
nicht  unbedeutende  Abweichungen  hervorbringt.  Dies  wurde  namentlich 
von  Suida*)  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  gezeigt.  Nach 
diesem  gibt  die  Hermann 'sehe  Methode  stets  zu  grosse  Mengen  von 
Eisenoxvdul. 

Die  besten  Resultate  liefert  jedenfalls  die  zweite  Methode:  Auf- 
schliessen  mit  Flusssäure  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Die  Verwendung 
von  Salzsäui-e,  die  früher  häufig  stattfand,  ist  selbstverstündlich  beim 
Titriren  mit  Chamäleonlösung  eine  Quelle  von  Fehlern  und  muss  ver- 
mieden werden.  Man  muss  sich  also  der  Schwefelsäure  bedienen.  Es 
zeigt  aber  die  Erfahrung,  dass  die  Resultate  nui'  dann  gut  sind,  wenn 
reine  Flusssäure  angewandt  wird ;  nun  ist  aber  sowohl  die  käufliche  Fluss- 
säure als  auch  die  durch  Herstellung  vermittelst  Flussspaths  gewonnene 

*)  Mineral.  Mittheilungen  von  Tschermak,  Wien  1876;  Heft  III;  und 
diese  Zeitschrift  17,  212. 
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-stets  unrein  und  muss  zur  Reinigung  eine  Destillation  mit  übermangan- 
saurem Kali  in  einer  Platinretorte  vorgenommen  werden;  nur  auf  diese 
Weise  dürfte  ganz  reine  Flusssäure  gewonnen  werden  können. 

(E.  Ludwig.) 

Bei  dem  Umstände,  dass  icb  eine  grosse  Anzahl  von  Eisenoxydul- 
bestimmungen in  Silicaten  auszuführen  hatte,  und  eine  Platinretorte  zur 
Reinigung  der  Flusssäure  mir  nicht  zu  Gebote  stand,  habe  ich  eine 
andere  M'^thode  angewandt,  deren  Princip  mir  von  Prof.  v.  Pebal 
angegeben  wurde,  und  welche  ich  hier  kurz  beschreiben  möchte.  *) 

Vorerst  aber  gebe  ich  diejenigen  Versuche,  welche  angestellt  wurden, 
um  die  Fehler,  die  aus  der  Anwendung  verunreinigter  Flusssäure  ent- 
stehen, zu  ermitteln. 

Ks  wurde  vor  Allem  constatirt,  dass  die  Flusssäure  Chamäleon- 
lösung entfärbte  und  zwar  erforderten  2  cc  käuflicher  Flusssäure  unge- 
fähr 2 — 3  cc  einer  Chamäleonlösung  von  massiger  Concentration  bis 
letztere  nicht  mehr  entfärbt  wurde. 

Eine  ähnliche  Menge  von  krystall.  Fluorammonium  mit  Schwefel- 
säure gemengt  erforderte  ebenfalls  2 — 3  cc  derselben  Chamäleonlösung. 
2  CO  einer  aus  Flussspath  in  einer  Bleiretorte  hergestellten  Flusssäure 
erforderten  circa  2,5  cc  derselben  Lösung  bis  zu  dem  Momente,  wo 
keine  Entfärbung  des  Chamäleons  mehr  eintrat,  2  cc  vorher  mit  Cha- 
mäleon (lestillirter  Flusssäure  erforderten  bei  einem  Versuche  0,4  cc  der 
Lösung,  bei  anderen  Versuchen  trat  keine  Entfärbung  der  Lösung 
mehr  ein. 

Es  handelte  sich  nun  um  fernere  Versuche,  um  zu  erkennen,  ob 
durch  einen  früheren  Zusatz  von  Chamäleon  zu  der  Flusssäure  nicht 
eine  Rectiticirung  möglich  wäre,  jedoch  ergibt  sich  aus  folgenden  Ver- 
suchen, dass  dies  nicht  mit  Genauigkeit  ausführbar  ist,  sondern  meistens 
eine  Oxydation  nicht  verhindert  wird;  ferner  aber,  dass  es  sehr  schwer 
ist,  die  richtige  Menge  Chamäleon  von  vornherein  der  Flusssäure  zuzu- 
giessen,  damit  die  titrirte  Lösung  nicht  mehr  entfärbt  werde ;  man  kann 
leicht  zu  viel  oder  zu  wenig  Chamäleon  zugiessen;  gewöhnlich  erhält 
man  auf  diese  Weise  etwas  zu  wenig  Eisenoxydul,  stets  aber  schwankende 
und  unrichtige  Resultate. 


*)  Aehnliche   aber  wohl  nicht  so  exacte  Methoden  wurden  schon  früher 
angewandt,  (vergleiche  Fresenius,  qoant.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  L  p.  576). 

4* 
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L    Versuchsreihe. 

1)  0,239^  Eisendraht  würden  auf  die  bekannte  Weise  mit  Schwefel- 
säure im  Kohlensäurestrom  gelöst;  diese  Menge  erforderte  zur 
Titerbestimmung  45,5  er  Chamäleon. 

2)  Dieselbe  Menge  wurde  auf  dieselbe  Art  gelöst,  vorher  jedoch 
circa  2  cc  concentrirte,  aus  reinem  Flussspath  und  Schwefelsäure 
bereitete  Flusssäure  hinzugesetzt;  dieselbe  Quantität  Eisen  er- 
forderte nun  46,1  cc  derselben  Lösung. 

3)  Dieselbe  Menge  wurde  auf  gleiche  Weise  gelöst,  wie  oben  bei  (1), 
vorher  jedoch  der  zugefügten  Flusssäure  etwas  Chamäleon  zuge- 
setzt, bis  keine  weitere  P'^ntfärbung  stattfand;  es  waren  in  diesem 
Falle  44  cc  noth wendig. 

4)  Dieselbe  Quantität  wurde  mit  Flusssäure  versetzt,  der  früher 
0,4  (j  Chamäleon  zugesetzt  war,  (so  dass  solche  Flusssäure  keine 
weitere  Entfärbung  des  Chamäleons  mehr  hervorbracht«)  und  das 
Ganze  wie  bei  der  Methode  der  Eisenoxydulbestimmung  in  Sili- 
caten in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  behandelt.  Zur  Titrirung 
waren  dieses  Mal  44,6  cc  erforderlich. 

II.  Versuchsreihe. 

1)  0,189//    Eisendraht    auf   die    bekannte  Art  gelöst   er- 
forderten  68,2  cc  *) 

2)  Bei  vorherigem  Zusätze  von  käuflicher  Flusssäure  waren 
erforderlich 69,8   « 

3)  Nachdem  die  Flusssäure    mit    1  cc  Cliamäleon  versetzt 
war,    so  dass  letzteres   keine  Entfärbung   mehr   erlitt, 

waren  nothwendig 66,5   * 

(also  im  Ganzen  67,5  cc). 

III.  Versuchsreihe. 

1)  0,0691/;  PMsendraht  auf  obige  Art  gelöst  erforderten     39,6  cc  **) 

2)  Bei  Zusatz  von  mit  Chamäleon  in  einer  Platinretorte 
destillirter  Flusssäure  waren  erforderlich      ....     39,2   « 

Wenn  man  Alles  auf  die  zuletzt  angewandte  Lösung  bezieht  und 
die  Mengen  der  angewandten  Chamäleonlösung  berechnet,  so  erhält  man 
folgende  Differenzen: 

*)  Daraus  berech uet  sich  der  Titer  1  cc=:  0,002771^  Eisen. 
♦♦)  Es  ergibt  sich  für  den  Titer  1  cc  =  0,001745  g  Eisen. 
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für  I.  2) +  1,8  cc 

*  I.  3) —  4,5  < 

*  I.  4) —  2,7  < 

*  n.  2) +  2,6  < 

*  n.  3) --  2,8  < 

«  m.  2) —  0,4  * 

Man  sieht  also,  dass  bei  Zusatz  von  Fldsssfiure  stets  zu  viel  Eisenoxydul 
sich  ergibt;  setzt  man  jedoch  vor  der  Titration  Chamäleon  zu  bis  die 
Flusssäure  nicht  mehr  entfärbt  wird,  so  erhält  man  zu  wenig  Eisen- 
oxydul. Daraus  geht  wohl  hervor,  dass  jene  frtlher  unter  2)  bezeich- 
nete Methode  nur  dann  zuverlässig  ist,  wenn  die  betreffende  Flusssäure 
vorher  mit  übermangansaurem  Kali  destillirt  wird,  was  den  Besitz  eines 
kostspieligen  Platinapparates  voraussetzt.  Die  von  mir  angewandte  Me- 
thode vermeidet  dies.  Sie  besteht  wesentlich  darin,  nach  Aufschliessung 
des  Minerals  vermittelst  Flusssäure  und  Schwefelsäure,  erstere  zu  ver- 
jagen. Auf  diese  Art  fallen  die  durch  die  Flusssäure  und  ihre  Ver- 
unreinigungen, schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff,  sich  ergebenden 
Fehlerquellen  weg. 

Der  Apparat  muss  nun  so  construirt  sein,  dass  weder  eine  Oxyda- 
tion noch  eine  Reduction  der  vorhandenen  Eisenverbindungen  stattfinden 
kann.  Die  Aufschliessung  geschieht  in  einem  Platintiegel,  in  dem  das 
feingei)ulverte  Mineral  nebst  genflgender  Menge  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird.  Die  Operation  geht  in  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  vor  sich;  die  Kohlensäure  wird  durch  ein  Glasrohr  von 
oben  in  den  Apparat  geleitet,  welcher  unten  luftdicht  geschlossen  ist. 
Der  Apparat  besteht  aus  einem  flachen  runden  eisernen  Teller,  der  an 
seinem  Rande  eine  etwa  1  \^,  cm  vertiefte  Rinne  hat.  Auf  diesen  wird 
der  Platintiegel  mit  der  Substanz  gestellt. 

Der  Teller  wird  auf  ein  Wasserbad  gesetzt,  oder  sonst  von  unten 
durch  eine  kleine  Gasflamme  erhitzt.  Auf  diesen  Teller  wird  nun  ein 
grosses  hoiies  Becherglas  *)  mit  dem  offenen  Theil  gegen  den  Teller 
hingesetzt,  so  dass  sein  Rand  in  die  oben  erwähnte  Rinne  passt.  Der 
Boden  des  Becherglases  ist  durchbohrt,  so  dass  ein  Rohr  hindurchgehen 
kann.  Die  Kohlensäure  wird  von  oben  durch  ein  Glasrohr  in  den 
unteren  Theil  des  Gefässes  gebracht,  so  dass  die  Röhre  über  dem  Platin- 
tiegel endigt.     Um  einen  Luftabschluss  zu  bewirken  wird  der  Rand  des 

*)  Die  Verwendung  eines  solchen  hat  weiter  keinen  Nachtheil,  als  dass 
dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  zu  erneuern  ist. 
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Becherglases  entweder  mit  Sand  oder  einem  anderen  Verschlussmittel 
angeftlllt ;  da  eine  starke  Erhitzung  nicht  noth wendig  ist,  kann  man  sich 
auch  des  Quecksilbers  bedienen,  welches  in  die  Rinne  gegossen  und 
wodurch  ein  vollkommener  Luftabschluss  erzielt  wird.  *) 

Wenn  es  sich  um  Substanzen  handelt,  die  leiclit  aufschliessbar  sir.d, 
braucht  man  den  Tiegel  nur  kurze  Zeit  zu  erliivon.  Zwei  Stunden  ge- 
nügen zur  Aufschliessung  und  Verjagung  der  Flusssäure.  Bei  schwer 
aufschliessbaren  Substanzen  ist  die  Sache  schwieriger,  indem  ein  grösserer 
Tiegel  nothwendig  ist;  soll  Schwefelsäure  nachgegossen  werden,  so  kann 
man  sich  eines  langen  Trieb terrohrcs  bedienen.  Anstatt  eines  Becher- 
glases kann  man  auch  einen  Glascylinder  verwenden,  auf  den  oben 
eine  gut  anliegende  durchbohrte  Platte  gelegt  wird.  Das  Rohr,  welches 
die  Kohlensäure  in  den  Apparat  leitet,  muss  öfters  erneuert  werden. 

Um  die  Methode  zu  erproben,  wurden  folgende  Versuchsreihen  gemacht : 

I.    Versuchsreihe. 
Versuche  mit  Eisendraht. 

1)  0,108  <7  feinen,  reinen  Eisendrahts  wurden  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  in  einem  Kolben  mit  Schwefelsäure  im  Kolilensäurestrom 
gelöst  und  mit  Chamäleon  titrirt,  man  gebrauchte       .        75  cc 

2)  Ebenso    wurden    0,0853  g   Eisendraht   behandelt    und 

waren  zur  Titration  erforderlich  **) 59,4  cc 

3)  0,0853  (/  Eisendraht  wurden  nach  der  von  mir  ange- 
gebenen Methode  gelöst  und  titrirt,  erforderlich     .     .         58,8  « 

4)  Nach  letzterer  Methode  wurden  behandelt  0,0605  g, 
jedoch  vorher  Flusssäure  zugesetzt  und  dieselbe  in 
meinem   Apparat    verjagt,    (Dauer    des   Experimentes 

circa  1  Stunde)  es  waren  diesmal  erforderlich  .     .     .        42,8  * 

5)  0,0763  ^  Eisendraht  wurden  im  Kölbchen   gelöst   und 

erforderten 53,5  « 

Daraus    berechnet    sich     der    Titer:     Ire  =  0,001426(7    Eisen. 

6)  0,0862  g  Eisendraht  nach  meiner  Methode  behandelt, 

in  einer  Schale  unter  der  Glasglocke  gelöst,  erforderten        60,8  cc 
(Nach  dem  Titer  berechnet  waren  erforderlich)       .     .         60,4  « 

•)  Nach  oben  hin  braucht  der  Luftabscbluss  kein  so  vollkommener  zu  sein, 
da  die  Kohlensäure  fortwährend  eingeleitet  wird  und  den  ganzen  unteren  Theil 
des  Apparates  erfüllt;  auf  diese  Art  kann  auch  die  Flusssäure  aus  dem  oberen 
Theile  des  Gefässes  entweichen. 

♦*)  Aus  diesen  zwei  Versuchen  berechnet  sich  der  Titer:  1  cc  =  0,001436^  Eisen 
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7)  0,0862^  Eisendraht  wurden  in  einer  Schale  (wie  bei 
6)  behandelt,  vorher  aber  etwas  Flusssäure  zugesetzt 
und  dieselbe  verjagt ;  erforderlich  waren  diesmal  .  . 
theoretisch  erforderlich 

Daraus  ergeben  sich  folgende  Abweichungen  von  den  ber 
Mengen  (unter  Zugrundelegung  des  Mittels  von  dem  aus  1  un 
rechneten  Titer  für  die  Versuche  3  und  4,  und  des  aus  5  ber 
Titers  für  die  beiden  letzten  Versuche) : 

für  3 —  0,6  cc 

<    4 —  0,6  « 

*    6 +  0,4  « 

«7 -f  0,6  * 

II.    Versuchsreihe. 

Die  Versuche  wurden  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ai 
ausgeführt. 

1)  0,8343  g  schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammoniak  forderten 

Titration 

Daraus    berechnet    sich    der    Titer :     1  cc  =  0,0009997  ^ 

2)  0,3404^  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
gelöst  und  längere  Zeit  in  einer  Schale  in  der  Kohlen- 
säure -  Atmosphäre    verdampft ,     erforderten     bei  ^der 

Titration 

berechnet  nach  dem  Titer 

3)  0,705^  ebenso  behandelt 

theoretisch  nothwendig 

4)  0,431  g  ebenso  behandelt 

theoretisch  wären  nothwendig 

Die  Differenzen  sind  somit  für  2 +  0,6  o 

*  «  «         ««3 -|-  0,3  ' 

«  «  «         ««4 —  0,6  < 

ni.    Versuchsreihe. 

1)   0,8029^  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammoniak    direct 

tirirt    

Titer:   1  cc  =  0,0009464  g  Eisen. 
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2)  0,235  <7  wurden  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  nach  Zusatz  von  Flusssäure  längere  Zeit 
in  der  Kohlensäure- Atmosphäre  verdampft,  dann  titrirt, 

erforderlich 36,2«* 

theoretisch  nothwendig  wären 35,5  « 

3)  0,435  ^  wurden  auf  die  zuletzt  angegebene  Weise  be- 
handelt und  erforderten 64,8  « 

theoretisch  nothwendig  wären 65,4« 

Stellen  wir  die  DiiFercnzen  zusammen,  so  ergeben  sich : 

für  2 _j- 0,7  cc, 

<    3 —  0,6  * 

IV.    Versuchsreihe. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  Fassait  (grüner  Augit  von 
Fassa)  angestellt  und  ergeben  die  Unterschiede  zwischen  der  von  mir 
gebrauchten  Methode  und  der  der  Aufschliessung  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren. 

1)  0,54^  Fassait  wurden  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  Schwefel- 
säure und  gewöhnlicher  Flusssäure  behandelt,    sie   erforderten  von 

der  Chamäleonlüsung 2,5  cc 

entsprechend 1,52  JiJ. 

2)  0,532  g  wurden  ebenso  behandelt,  gebraucht     .     .     .         2,7  cc 
entsprechend 1,61  Ji^. 

3)  0,799  (/  wurden  im  Platintiegel  in  der  Kohlensäure- 
Atmosphäre  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Fluss- 
säure aufgeschlossen,  erforderlich  waren  von  der  be- 
treffenden Lösung 5,8  cc 

entsprechend 1,87  Jl^. 

4)  0,821  g  eines  anderen  Fassait-Materials  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  mit  Schwefelsäure  und  gewöhnlicher 
Flusssäure  behandelt,  ergaben 1,40  « 

5)  0,735  ^  von  letzterem  Material  wurden  ebenso  be- 
handelt ,  jedoch  mit  destillirter  Flusssäure ,  es  er- 
gaben sich 1,55  « 

6)  0,775(7  desselben  Materials  wurden  im  Tiegel  in  der 
Kohlensäure-Atmosi)liäre  unter  Zusatz  von  gewölmlicher 
Flusssäure  behandelt  und  ergaben 1,52  « 
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Daraus  folgt,  dass  beim  Versnch  4,  l>ei  Anwendung  von  gewöhn- 
licher nicht  gereinigter  Flusssäure,  eine  bedeutende  Abweichung  sich 
kund  gibt,  während  die  zwei  letzten  Versuche  gut  übereinstimmen. 

V.    Versuchsreihe. 

Durch  die  Versuchsreihe  II  und  III  wurde  nachgewiesen,  dass  eine 
Oxydation  des  Eisenoxyduls,  resp.  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  in 
dem  von  mir  angewandten  Apparate  keineswegs  stattfinden  kann;  durch 
diese  Versuchsreihen  wurde  auch  nachgewiesen,  dass  ebensowenig  eine 
Rcduction  eintritt.  Um  jedoch  die  Verhinderung  letzterer  im  Apparate 
noch  besser  zu  zeigen,  habe  ich  auch  Versuche  mit  P^isenoxyd,  resp. 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  dessen  Mischung  mit  schwefelsaurem 
Eiseuoxydul  angestellt. 

1)  0,305  g  Eisenoxydhydrat  in  Schwefelsäure  gelöst  ergaben  keine 
Spur  von  Eisenoxydul;  es  trat  nach  längerem  Verdampfen  im 
Ai)parat  keine  P^ntfärbung  des  Chamäleons  ein. 

2)  Eisenoxydhydrat  in  Schwefelsäure  und  Plusssäure  gelöst  ergab 
nach  längerem  P^rhitzcn  im  Apparat  keinerlei  Entfärbung  der 
Chamäleonlösung. 

3)  0,452  V   geglühtes  Eisenoxyd    in   Schwefelsäure    gelöst    erforderten 
nach  der  Lösung  bei  unmittelbarer  Titration     .     .     .        0,6  cc 
Nach  längcrem  Verbleiben  im  Ai)parat  ergab  sich  die- 
selbe Menge  von  Eisenoxydul. 

4)  Es  wurde  Eisenoxydhydrat  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
dasselbe    mit  Eisenvitriol-Lösung  gemengt :    es  wurden 
verbraucht  bei  der  Titration  einer  solchen  Lösung      .      48      « 
(Titer:    1  er?  —  0.001436  ^  Eisen.) 

5)  Von  derselben  Lösung  \\'urde  eine  entsprechende  Menge 
mit  Schwefelsäure  und  Flusssäure  in  der  Kohlensäure- 
Atmosphäre  im  Apparat  erhitzt,  und  ergaben  sich  nach 
Berechnung  der  angewandten  Menge   auf  die  bei  Ver- 

sucli  4  angewandte 48,6  * 

6)  Letzterer  Versucli  mit  einem  andern  Theil  der  bei 
den  Versuchen  (4)  und  (5)  angewandten  Lösung  wieder- 
holt, erforderte  für  dieselbe  Menge 47,6  « 


Aus  dem  bisiiei    Bemerkten  geiit  hervor,  dass 
I)   bei  Anwendung  von  niclit  vorher  mit  Chamäleon  destillirter  Fluss- 
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säure  zur  Aufschliessung  von  Silicaten,  die  erhaltene  Menge  von 
Eisenoxydul  nicht  ganz  die  richtige  ist. 
2)  Dass  durch  Verjagung  der  Flusssäure  hei  der  von  mir  be- 
schriebenen  Aufschliessungsmethode  weder  eine  Oxydation  noch 
eine  Reduction  eintritt,  folglich  die  so  bestimmte  Menge  von 
Eisenoxydul  der  wirklich  vorhandenen  entspricht,  indem  die  Ab- 
weichungen von  letzterer  als  unbedeutende  und  nicht  in  einem 
bestimmten  Sinne  ditferirende  sich  ergeben ;  os  erscheint  demnach 
die  Methode  bei  Anwendung  der  angedeuteten  Vors  ich  tsmaassregeln 
für  nicht  allzu  schwer  aufschliessbare  Silicate  wie  Hornblende, 
Augite  etc.  empfehlenswerth,  und  dürfte  dieselbe  für  diejenigen 
Analytiker,  welche  keine  Platinapparate  zur  Destillation  der  Fluss- 
säure besitzen,  empfehlenswerth  sein,  auch  hat  sie  vor  anderen 
sonst  brauchbaren  Metlioden  noch  die  einfache  und  rasche  An- 
wendungsart voraus. 
Graz,  im  Juli   1878. 


Analyse  des  Zsadänyer  Meteoriten. 

Von 

Dr.  Wühelm  Pillitz. 

So  zahlreich  die  bisher  publicirten  Meteorit-Analysen  sind,  ebenso 
selten  begegnen  wir  einer  detaillirten  und  systematisch  geordneten  An- 
gabe des  analytischen  Ganges,  der  bei  den  einzelnen  Analysen  befolgt 
wurde.  Zum  grossen  Tiieile  finden  wir  Beschreibungen  über  die  mor- 
phologische und  mineralogische  Natur,  über  die  äussere  Form  des  Me- 
teoriten, ferner  Umständliches  über  Ort  und  Zeit  des  Falles  etc.  In 
Bezug  auf  die  Art  und  Weise,  wie  man  zu  den  Resultaten  der  Analyse 
gelangt  ist,  müssen  wir  in  der  Regel  mit  einigen  kurzen  Bemerkungen 
vorlieb  nehmen.  Dieser  Mangel  an  einem  Wegweiser  erschwert  aber 
die  Arbeit  ungemein,  indem  man  vorkommenden  Falles  gezwungen  ist, 
durch  langwierige  und  zeitraubende  Voruntei-suchungen  erst  die  Wege 
ausfindig  zu  machen,  die  zum  Ziele  führen.  Es  dürfte  daher  nicht  über- 
flüssig sein,  wenn  ich  im  Folgenden  den  bei  der  Analyse  des  Zsadänyer 
Meteoriten  von  mir  eingehaltenen  Gang  ausführlich  mittheile. 

Eine  nicht  unbedeutende  Schwierigkeit  liegt  zunächst  in  der  ge- 
nauen Trennung   der   gediegenen   Metalle    von    den    Metall-Oxvden   und 
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sonstigen  Verbindungen.  Hierfür  existirt  eine  Anzalü  von  Vorschlägen, 
von  denen  die  wichtigsten  hier  Erwähnung  finden  mögen. 

Meines  Wissens  war  Berzelius*)  der  erste,  der  zu  dieser  Tren- 
nung die  Anwendung  des  Magnetes  in  Vorschlag  brachte.  Er  entfernte 
nämlich  aus  dem  feingepulverten  Meteorit  die  durch  den  Magnet  ange- 
zogenen Bestandtheile  und  behandelte  sowohl  diese,  als  auch  den  nicht- 
magnetischen Theil  separat.  Bekanntlich  ist  eine  solche  Trennung  aber 
blos  eine  annähernde,  da  den  herausgezogenen  Metallkörnern  auch  nicht- 
metallische Körper  anzuhaften  pflegen.  Ferner  wird  auch  oxydisches 
Eisen  und  zwar  das  Eisenoxyduloxyd  als  selbst  magnetischer  Körper  mit 
extrahirt.  Trotz  alledem  erhielt  sich  dieses  Verfahren  bis  1872,  als 
A.  Exner**)  den  guten  Gedanken  hatte,  die  Metalle  mittelst  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kupferchlorid  zu  extrahiren.  Er  behandelte 
den  Meteoriten  nach  einander  mit  Kupferchloridlösung,  zur  Extraction  der 
Metalle,  hernach  mit  Salzsäure,  zur  Lösung  der  aufschliessbaren  Silicate 
und  schliesslich  mit  schmelzendem  kolllensaurem  Natron-Kali,  eventuell 
mit  Flusssäure,  um  die  Zusammensetzung  der  durch  Säuren  unaufschliess- 
barcn  Silicate  zu  ermitteln. 

G.  Nauckhof***)  bestimmt  das  metallische  Eisen  und  Nickel  in 
der  Weise,  dass  er  den  Meteoriten  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  Den 
hierbei  sich  entwickelnden  Wasserstoff  leitet  er  zunächst  über  Chlorcalcium, 
hernach  über  glühendes  Kupferoxyd  und  fangt  dann  das  gebildete  Wasser 
in  gewogenem  Chlorcalciumrohr  auf. 

In  der  schwefelsauren  Lösung  nimmt  Nauckhof  die  Nickelbe- 
stimmung vor,  berechnet  die  ihr  entsprechende  Wasserquantität  und  zieht 
diese  von  der  Totalmenge  des  oben  erhaltenen  Wassers  ab.  Es  restirt 
jene  Wassermengo,  die  dem  vorhanden  gewesenen  Eisen  aequivalent  ist, 
woraus  sich  dieses  leicht  berechnen  lässt. 

Bei  einer  anderen  Gelegenheit  extrahirt  Nauckhof  die  Metalle 
nach  dem  von  Boussingault  f)  angegebenen  Verfahren  für  die 
Be*Jtimmung  des  Kohlenstoffgehaltes  der  Eisensorten,  indem  er  mit 
einer  concentrirten  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  das  Eisen  und 
Nickel    in  Lösung  bringt,    filtrirt,  im  Filtrate  vorerst  mittelst  Schwefel- 


♦)  Pogpendorff's  Annal.  33,  1  und  133. 
0  Mineralogische  Mittheilungen  1872,  p.  41. 
")  Mineralogische  Mittheilungen  1874,  p.  117. 
t)  Etudes  sur  la  transformation  du  fer  en  acier  etc.    Paris.    Gauthier  Vil- 
lars 1875    p.  8  ff. 
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Wasserstoffs  das  im  Uebersclmsse  angewandte  Quecksilber  ausfallt  und 
sodann  in  der  vom  Quecksilbersulfide  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Eisen 
vom  Nickel  mittelst  essigsauren  Natrons  trennt. 

A.  Piribauer*)  führte  im  Professor  Than 'sehen  Laboratorium 
die  Analyse  des  Knyahinyaer  Meteoriten  aus  und  bestimmte  das  metal- 
lische Eisen  mit  noch  grösserer  Vorsicht  als  dies  Nauckhof  that,  indem 
er  nicht  blos  für  die  Trocknung  des  Wasserstoffes  Sorge  trug,  sondern 
auch  auf  die  Entfenmng  des  sich  gleichzeitig  bildenden  Schwefelwasser- 
stoffgases bedacht  war.  Er  verbrannte  auch  den  Wasserstoff  nicht, 
sondern  bestimmte  ihn  volumetrisch. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  im  übrigen  auch  alle  jene  Metho- 
den zur  Bestimmung  der  Metalle  dienen  können,  die  zur  Bestimmung 
des  Kohlenstoffgehaltes  in  Eisenproducten  angewendet  werden,  denn  that- 
sächlich  ist  kein  principieller  Unterschied  zwischen  den  beiden  Zwecken ; 
in  beiden  Fällen  wollen  wir  das  metallische  Eisen  einmal  von  Kohle, 
ein  andermal  von  einer  anderen  Substanz  scheiden;  nur  wird  man  in 
dem  Falle,  wo  die  Trennung  behufs  der  Bestimmung  der  Metalle  dienen 
soll,  mit  Sorgfalt  darauf  bedacht  sein,  von  diesen  niclits  zu  verlieren. 
Wollte  man  zum  Beispiel  das  Eisen  durcli  Glühen  im  Chlorstrome  tren- 
nen, so  würde  man  selbstverständlich  für  geeignete  Vorrichtungen  sorgen 
müssen,  um  das  sich  verflüchtigende  Eisenchlorid  seiner  Totalmenge  nach 
zu  erhalten;  ferner  würde  man  Sorge  dafür  tragen  müssen,  dass  das 
Chlor  absolut  wasserfrei  über  die  eisenhaltige  Substanz  striche,  da  sonst 
auch  der  Einfluss  des  Chlorwasserstoffgases  zur  Wirkung  gelangen  könnte, 
d.  h.  auch  oxydisches  Eisen  gelöst  würde.  Dasselbe  gilt  auch  für  die 
Anwendung  des  Bromes.  Indessen  steht  es  nicht  immer  in  unserer  Ge- 
walt, die  Intervention  von  Wasserdämpfen  zu  verhüten,  dieselben  können 
möglicherweise  bei  der  höheren  Temperatur  aus  dem  Meteorite  selbst, 
aus  dessen  Beimengung  an  hydratischen  Silicaten,  sich  entwickeln. 

Bezüglich  der  Analyse  habe  ich  die  Bouss in gaul tische  Methode 
gewählt  und  zwar  weil  nach  meinem  Dafürhalten  diese  Methode  vor 
allen  anderen  es  ermöglicht,  auf  betiueme  Weise  die  scharfe  Abtrennung 
der  Metalle  zu  erzielen ;  denn  die  Fehler  der  Berzelius' sehen  Me- 
thode habe  ich  bereits  angedeutet.  Will  man  aber  die  Bestimmung  der 
Metalle  aus  dem  entwickelten  Wasser^toffgas,  resp.  aus  der  Wassermenge 


*)  Abhandl    d.    königl    ungarischen    Akademie   der  Wissenschaften  1S75, 
(ungarisch). 
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vornehmen,  so  kann  es  leicht  geschehen,  dass  die  neben  den  Metallen 
vorhandenen  höheren  Oxydationsstufen  des  Kobaltes  und  Nickels,  namentlich 
aber  des  Mangans,  Chlor  entwickeln,  welches  —  wenn  es  mit  Wasser- 
stofFgas  im  status  nascendi  zusammentrifft  —  zur  Salzsäurebildung,  also 
zum  Wasserstoffgas-Verlust  Anlass  gibt.  Ferner  ist  es  immer  eine  miss- 
liche Sache,  aus  dem  geringen  Aequivalentgewichte  des  Wasserstoffes 
auf  Körper  von  so  hohen  Aequivalenten  zurück  zu  rechnen.  Ein  jedes 
Milligramm  W^asserstoffgas  entspricht  28  mg  Eisen,  30  mg  Co  oder  Ni  etc. 

Die  Anwendung  von  Chlorgas  erfordert  complicirte  Apparate,  da 
die  Verfiüchtigungsproducte  (luantitativ  aufgefangen  werden  müssen, 
und  solche  Apparate  sind  für  längere  Zeit  kaum  luftdicht  zu  erhalten, 
so  dass  auch  noch  der  unangenehme  Geruch  und  die  schädliche  Wirkung 
des  Chlors  der  Anwendung    des  Verfahrens   zum  Hindernisse    gereichen. 

Gegen  die  Anwendung  dos  Kupferchlorides  endlich  ist  principiell 
kaum  etwas  einzuwenden  und  dürfte  das  Quecksilberchlorid  nur  in  so 
fern  einen  Vorzug  verdienen,  als  das  Quecksilber  selbst  seines  schwächeren 
positiven  Charakters  wegen  leichter  mit  den  Metallen  der  Eisengruppe 
in  Wechselwirkung  tritt;  zudem  ist  auch  das  Quecksilber  mit  grösserer 
Leichtigkeit  aus  den  Filtraten  hinweg  zu  schaffen. 

lievor  ich  den  analytischen  Gang  und  die  Resultate  der  Analyse 
mittheile,  möchte  ich  noch  Einiges  über  den  Meteoriten  selbst  erwähnen. 

Der  Meteorstein  fiel  am  31.  März  1875  zwischen  3  und  4  Uhr 
Nachmittags  in  Zsadany,  einem  Dörfchen  in  Ungarn,  Temeser  Comitat. 
Herr  Professor  Kren  n  e  r  * ),  der  kurze  Zeit  nach  dem  Ereignisse  sich 
an  Ort  und  Stelle  begab,  berichtet,  dass  um  die  genannte  Zeit  sich  im 
Oertchen  Zsadany  und  dessen  Umgebung  ein  donnerartiges  Getöse  ver- 
nehmen Hess,  dem  ein  Geknatter  wie  von  Flintenschüssen  folgte.  Er- 
schrocken wandten  sich  einige  Dorfbewohner  nach  der  nördlichen  Himmels- 
gegend, von  wo  das  Geräusch  zu  kommen  schien,  in  demselben  Augen- 
blicke tielen  schwarz  gefärbte  Steine,  die  auf  einen  halben  Zoll  tief  sich 
in  die  Erde  bohrten.  Dieselben  verbreiteten  einen  schwefelartigen  Ge- 
ruch und  waren  kalt.  Während  dieses  Ereignisses  konnte  keine  beson- 
dere Lichterscheinung  wahrgenommen  werden,  der  Himmel  war  fast 
wolkenlos.  Bisher  wurden  blos  neun  Steine  aufgefunden,  deren  Total- 
gewicht 144,12//  beträgt.  Dem  Gewichte  nach  variiren  die  einzelnen 
Stücke   zwischen    3,5  und  63,1/7.     Die   bisher   gefundenen    Steine    sind 

*)  Permesrettudomanyi  körlony  1875,  p.  200. 
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kaum  nussgross,  ihre  Form  ist  rundlich,  keil-  oder  tafelförmig.  Die 
graue  trach\^artige  Substanz  ist  von  zahlreiclien  weissen,  schillernden 
Flittern  durchsetzt  (wahrscheinlich  Nickeleisen) ,  die  äussere  Schichte 
bildet  eine  schwarze,  zum  Theil  (glänzende  zum  Theil  rauhe  Rinde.  Der 
Meteorit  gleicht  äusserlich  dem  Knyahinyaer.  Das  grosse  (xeräusch, 
welches  während  des  Falles  erfolgte,  lässt  annelimen,  dass  auch  grössere 
Stücke  gefallen  sein  mögen,  die  sich  aber  tiefer  einbohrten  und  viel- 
leiclit  später,  wie  seiner  Zeit  der  Knyahinyaer,  etwa  bei  Gelegenheit  der 
Feldbearbeitung,  an  das  Tageslicht  gefördert  werden  dürften. 

Das  analytische  Verfahren. 

Behufs  der  chemischen  Untersuchung  wird  das  gegebene  Stück 
möglichst  fein  gepulvert,  was  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 
da  die  Metallkörner  eine  zähe  Consistenz  besitzen.  Es  ist  wichtig,  dass 
man  von  vorn  herein  eine  genügende  Quantität  dieses  Pulvers  sich 
verschafft,  da  die  Erfahrung  lehrt,  dass  die  eingesprengten  Metallkömer 
sowohl,  wie  die  diese  umgebende  Silicatmasse  eine  ungleiche  Zusammen- 
setzung haben  und  man  daher  eine  hinreicliende  Menge  eines  gleich- 
artigen Gemenges  sich  vorbereiten  muss. 

Man  theilt  die  gepulverte  Masse  in  drei  Theile. 
Der  1.  Theil  dient  zur  Bestimmung  der  Metalle,    der  Metalloxyde,   der 

Kieselsäure,  der  Kohle,    sowie  des  Kalkes,    der  Magnesia  und  des 

Chromeisensteines. 
Der  2.  Theil  dient  zur  Bestimmung  der  Glieder  der  5.  und  6.  Gruppe 

und   der  Alkalien.     Auch   kann  hier   die  Controlbestimmung  des 

einen  oder  anderen  Körpers  vorgenommen  werden,  welcher  in  der 

ersten  Portion  bereits  bestimmt  wurde. 
Der  3.  Theil  endlich  dient  zur  Bestimmung  des  Schwefels  und  Phosphors. 

Behandlung   der   ersten   Portion. 

1,5  bis  2  g  des  feinen  Pulvers  werden  mit  der  zehn-  bis  fünfzehn- 
fachen Menge  von  Quecksilberchlorid  (je  nach  der  Menge  der  vorhan- 
denen Metalle)  in  einer  Achatschale  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  zu 
einem  dicken  Brei  angerührt  und  so  lange  unter  zeitweiligem  Umrühren 
mit  dem  Pistille  stehen  gelassen,  bis  man  merkt,  dass  die  dunklen  Me- 
tallkörner vollständig  verschwunden  sind.  Man  spült  den  Inhalt  der 
Achatscliale  in  eine  Porzellanschale  und  digerirt  den  Inhalt  derselben 
unter   allmählichem   Zusatz   von    Va  ^  Wasser   bei   einer   der   Kochhitze 
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nahoii  Temperatur  einige  Zeit,  lässt  absitzen,  decantirt  die  noch  warme 
Lösung  durch  ein  Filter  und  wiederholt  diese  Decantation  zwei  bis  drei- 
mal, indem  man  den  Bodensatz  in  der  Schale  mit  warmem  Wasser  von 
neuem  aufrührt  und  absitzen  lässt.  Man  bringt  schliesslich  den  Rück- 
stand aufs  Filter  und  wäscht  ihn  mit  warmem  Wasser  so  lange  nach, 
bis  das  Abfiiessende  keine  Eisenreaction  mehr  zeigt. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nun  die  ganze  Menge  der  als 
Metalle  vorhanden  gewesenen  Bestandtheile  des  Meteoriten.  Wir  be- 
zeichnen diese  Flüssigkeit  mit  A.  Der  Filterrtickstand  enthält  neben 
Quecksilberchlorür  und  metallischem  Quecksilber  noch  die  ganze  Silicat- 
menge  nebst  der  Kohle  und  dem  Chromeisen.  Es  sei  dieser  Rückstand 
mit  B.  bezeichnet. 

Weitere   Behandlung   von   A. 

Diese  P^'lüssigkeit,  die  aus  den  Decantations-  und  Waschwassern  be- 
steht, wird  —  falls  ihr  Volumen  ein  beträchtliches  wäre  —  zuvor  ein- 
gedampft, mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  und  unter  Erwärmen  Schwe- 
felwasserstoffgas  eingeleitet.  Es  fällt  das  im  üeberschusse  angewandte, 
nachher  in  Lösung  gegangene  Quecksilberchlorid,  sowie  das  Kupfer,  Zinn 
etc.  in  Form  von  Schwefelverbindungen.  Da  die  Trennung  der  letzteren 
von  der  grossen  Menge  des  beigemengten  Schwefelquecksilbers  unbequem 
ist,  so  wird  der  Niederschlag  nicht  weiter  berücksichtigt,  sondern  es 
werden  die  bt»treffenden  Bestinnnungen  in  der  zweiten  Portion  des  Me- 
teoriten vorgenommen. 

Das  vom  Schwefehiuecksilber  Abtiltrirte  wird  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure eingedampft,  vom  abgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  Salpetersäure  behandelt  und  nun  das  Eisen  unter  Einhaltung  der 
bekannten  Vorsiehtsmaassregelu  mit  Natriumacetat  gefällt.  Da  bei  Gegen- 
wart grösserer  Mengen  von  Nickel  dasselbe  ebenfalls  zum  Theile  mit  fällt, 
so  ist  es  nothwendig,  diese  Fällung  wiederholt  vorzunehmen.  Es  gelingt 
die  Reinigung  des  Eisenniederschlages  erst  nach  drei-  bis  viermaligem 
Fällen,  wenn  die  Nickelmenge  ^/\.  der  Eisenquantität  beträgt.  Schliess- 
lich wird  das  auf  diese  Weise  gereinigte  und  wohl  ausgewaschene  basische 
Eisensalz  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt. 

Sämmtliche  Filtrate  des  Eisenniederschlages  werden  mittlerweile  ver- 
eint eingeengt,  die  sich  hierbei  abscheidende  geringe  Menge  von  basisch 
essigsaurem  Eisenoxyd  auf  einem  besonderen  Filterchen  gesammelt  und  mit 
der  Hauptmenge  des  Eisens  vereint  behandelt.    Was  die  Trennung  und 
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Bestimmung  des  Kobaltes,  des  Nickels  und  des  Mangans  betrifft,  so 
kann  dieselbe  nacb  dem  von  T.  H.  Henry*)  angegebenen  Verfahren 
ausgeführt  werden.  Man  fällt  nämlich  zuvor  das  Mangan  aus  der  mit 
Ammoniak  und  Salmiak  versetzten  Lösung  mit  Phosphorsäure  als  phos- 
phorsaures Manganoxydul-Ammon  und  bestimmt  im  Filtrate^das  Kobalt 
als  salpetrigsaures  Kobaltoxyd  -  Kali  und  in  der  hiervon  abfiltrirten 
Lösung  das  Nickel  als  Oxydulhydrat  mittelst  Natronlauge.  Indessen 
scheint  in  dem  gegebeneu  Falle  dieses  Verfahren  nicht  ganz  zweckmässig 
zu  sein,  da  durch  die  wiederholten  vorherigen  Ausfällungen  des  Eisens 
mit  essigsaurem  Natron,  sich  dieses  Salz  in  der  Weise  in  dem  Filtrate 
angehäuft  hat,  dass  man  nicht  in  der  Lage  ist,  die  Flüssigkeit  genügend 
zu  concentriren,  um  ein  m(")glichst  vollständiges  Ausfällen  des  Mangans 
zu  erzielen,  weil  sonst  das  Natriumacetat  auskrystallisiren  würde,  —  und 
bei  so  verdünnten  und  mit  Natriunisalzen  geschwängerten  Lösungen  dürfte 
die  Ausscheidung  des  Mangans  analog  der  der  Magnesia  nicht  mit  der 
genügenden  Schärfe  erfolgen.  Ich  war  daher  bemüht  einen  anderen 
Weg  zur  Trennung  und  Bestinnnung  der  genannten  Körper  einzuschlagen, 
indem  ich  hierzu  Bromwasser  in  Anwendung  brachte.  Da  aber  die 
diesbezüglichen  Arbeiten  eben  noch  im  Gange  sind,  so  möchte  ich  heute 
noch  nicht  vorgreifen  und  behalte  mir  es  vor  demnächst  über  den 
Gegenstand  zu  referiren. 

Weitere  Behandlung  von  B. 

Der  scharf  getrocknete  Niederschlag  wird  behutsam  und  möglichst 
vollständig  vom  Filter  abgelöst,  wobei  man  das  gegenseitige  Anreilmn 
der  Papierfiächen  und  überhaupt  alle  jene  Operationen  vermeiden  muss, 
bei  denen  möglicherweise  Papierfasern  vom  Filter  sich  lostrennen  und 
dem  Niederschlage  beimengen  könnten.  Der  Niederschlag  kommt  in 
ein  vorher  gewogenes  Platinschiifchen  und  dieses  in  einen  Apparat, 
wie  ihn  B  o  u  s  s  i  n  g  a  u  1 1  **)  angegeben,  um  ein  Erhitzen  in  einer  sauer- 
stofffreien Wasserstoffgas  -  Atmosphäre  zu  bewirken.  Wenn  auf  diese 
Weise  sämmtliches  Quecksilber  entfernt  ist,  wägt  man  das  Platinschiffchen 
sammt  seinem  Inbalte  und  verbrennt  biernacb  die  Kohle,  um  aus  dem 
Gewichtsverluste  ihre  Menge  berechnen  zu  können.  Diese  Verbrennung 
kann  offen  geschehen,  besser  ist  es  jedoch  dieselbe   nach  Art  der  orga- 

*)  Fresenius  quantitative  Analyse  5.    Aufl.  1866.  p.  478. 
**)  Etudes  8ur  la  transformation  etc. 
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nischen  Verbrennungsanalysen  aaszoführen  und  das  Gewicht  der  Kohlen- 
säure zu  bestimmen.  Man  hat  auf  diese  Weise  gleichzeitig  eine  Controle, 
da  der  Gewichtsverlust  des  Platinschiflfchens  einerseits  und  die  Gewichts- 
zunahme der  Xatronkalkröhre  anderei-seits  in  bestimmter  Beziehung  zu 
einander  stehen. 

Nachdem  die  Kohle  weggebrannt  ist,  wird  der  Inhalt  des  Platin- 
schiflFchens  ganz,  oder  ein  abgewogener  Theil  desselben  mit  kohlensaurem 
Natronkali  aufgeschlossen.  Das  Aufschliessen  geschieht  im  zugedeckten 
Platintiegel,  damit  der  vorhandene  Chromeisenstein  möglichst  wenig  an- 
gegriffen wird.  Man  scheidet  auf  bekannte  Weise  die  Kieselsäure  ab, 
bringt  sie  auf  ein  Filter,  trocknet,  glüht  und  wägt  sie.  Neben  der 
Kieselsäure  befindet  sich  auch  der  Chromeisenstein.  Zu  seiner  Ab- 
sonderung bringt  man  dieses  Gemenge  in  eine  ziemlich  weite  Platin- 
schale, rührt  es  mit  verdünnter  Salzsäure  an  und  leitet  die  aus  einer 
Platinblase  entwickelte  Flusssäure  ein  bis  vollständige  Lösung  der  Kiesel- 
säure erfolgt  ist.  Wenn  chemisch  reine  liquide  Flusssäure  zur  Ver- 
fügung steht ,  so  kann  selbstverständlich  auch  diese  benutzt  werden ; 
indessen  ist  die  käufliche  sogenannte  chemisch  reine  Flusssäure,  die 
längere  Zeit  in  Guttaperchaflaschen  aufl)ewahrt  war,  nie  rein :  sie  hinter- 
lässt  einen  merklichen  Abdampfungsrückstand.  Dampft  man  die  Lösung 
in  der  Platinschale  zur  Trockene,  so  hinterbleibt  neben  ganz  geringen 
Spuren  von  Thoncrde  ein  dunkel  gefärbtes  Pulver,  das  Chromeisen. 
Seine  Menge  war  im  vorliegenden  Falle  so  gering,  dass  eine  weitere 
Trennung  seiner  Bestandtbeile  nicht  mehr  möglich  war.  qualitativ  konnten 
jedocli  Chrom  und  Eisen  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  werden. 

Mit  dem  P'iltrate  von  der  Kieselsäure  verfährt  man  nach  dem  all- 
gemein üblichen  Weg;  man  sciieidet  die  Metalle  der  3.  und  4.  (iruppe 
mittelst  Amnions,  Chlorammoniums  und  Schwefelammoniums  aus  und  be- 
stimmt endlich  Kalk  und  Magnesia  im  Filtrate  des  Schwefelammonium- 
Niederschlages. 

Behandlung  der  2.  Fortion  des  Meteoriten. 

Bestimmung    der  Alkalien  und    der  Metalle  der  5.  u  n  d  (5. 

G  r  u  p  p  e. 

2  bis  3  g  des  aufs  feinste  geriebenen  Pulvers  werden  unter  Zusatz 
von  Wasser  und  Salzsäure  mit  Flusssäure  behandelt  bis  zur  vollständigen 
Zerlegung,  sodann  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Schwefel- 
säure befeuchtet,  um  die  Fluorverbindungen  zu  zersetzen,  die  im  Ueber- 

Freson  ius.  Zeitschrift.    XVIII.  Jahrgang.  5 


66  Pillitz:  Analyse  des  Zsadänyer  Meteoriten. 

schuss  angewandte  Säure  wird  abgeraucht  und  die  zurückgebliebene 
Salzmasse  mittelst  Salzsäure  in  Lösung  gebracht ;  dieselbe  wird  beträcht- 
lich verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  der  Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt.  Der  hierbei  erhaltene  Niederschlag  war 
im  vorliegenden  Falle  so  gering,  dass  die  Trennung  des  zumeist  aus 
Schwefelkupfer  und  einer  geringen  Menge  Scliwefelzinnes  bestehenden 
Präcipitates  nicht  mehr  vorgenommen  werden  konnte. 

In  dem  Filtrate  kann  nacli  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffes 
die  Controle  für  einzelne  Bestandtheile  des  Meteoriten  vorgenommen 
werden.  Will  man  aber  direct  zur  Alkalienbestimmung  schreiten,  so 
fällt  man  zunächst  aus  dem  Schwefelwasserstoff-Filtrate  die  Metalle  der 
3.  und  4.  Gruppe  mittelst  Ammons,  Chlorammoniums  und  Schwefel- 
ammoniums, fügt  zu  diesem  Filtrate  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
und  dampft  ein;  es  scheidet  sich  hierbei  etwas  in  Lösung  gegangenes 
Nickel  ab  und  das  im  Ueberschusse  angewandte  Schwefelammonium  wird 
zerstört;  Schwefel  scheidet  sich  ebenfalls  aus.  Man  hltrirt  und  v'erfährt 
mit  dem  Filtrate  folgendermaassen :  Man  fügt  hinzu  eine  Lösung  von 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd,  erwärmt  einige  Zeit,  setzt  unbekümmert 
um  den  Niederschlag  Ammoniak  zu  und  kocht  zur  Verjagung  des  Ueber- 
schusses  desselben.  Zur  Entfernung  des  Bleiüberschusses,  des  Kalkes 
und  der  Magnesia  setzt  man  kohlensaures  Ammoniak  zu.  Man  tiltrirt, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  kohlensaures  Amnion  enthaltendem  Wasser 
aus  und  dampft  die  Filtrate  unter  Salzsäurezusatz  zur  Trockne.  Man 
löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser,  fügt  Schwefelwasserstoffwasser  zu, 
um  geringe  Mengen  von  Blei  auszufällen,  tiltrirt,  dampft  zur  Trockne 
ein,  glüht  die  Salzmasse  gelinde  und  wägt  die  so  erhaltenen  Chlor- 
alkalien. Die  Trennung  des  Kalis  von  Natron  wird  mittelst  Platin- 
chlorids bewerkstelligt. 

Behandlung  der  3.  Fortion. 

Bestimmung  des  Schwefels  und  Phosphors. 

1  bis  2  (j  des  Pulvers  werden  mit  2  Tbl.  Salpeter  und  2  Tbl. 
kohlensaurem  Natron  zusammen  geschmolzen,  bis  die  Masse  ruhig  fiiesst, 
die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert,  die 
Kieselsäure  wird  abgeschieden  und  im  Filtrate  der  Schwefel  als  Baryt- 
sulfat bestimmt.  Das  hiervon  abgesonderte  Filtrat  wird  unter  Zusatz 
von   Salpetersäure    zur   Trockne   verdampft,    sodann    in   Wasser   gelöst, 


Pillitz:  Analyse  des  Zsadänyer  Meteoriten. 


67 


mit  Salpetersäure  angesäuert,  mittelst  molybdänsauren  Ammons  und  nach- 
her durcli  Fällung  mit  Magnesiamixtur  die  Phosphorsäure  bestimmt. 
Aus  dem  Barytsulfat  wird  der  Schwefel,  aus  dem  Magnesiap}Tophosphat 
der  Phosphor  berechnet. 

Die  nach  dem  hier  beschriebenen  analytischen  Gange  erzielten 
Resultate  bei  dem  Zsaddny er  Meteoriten  waren  folgende:  lOOGew.-Thl. 
des  Meteoriten  enthalten 


€u  +  Sn  .     . 

0,63 

¥e  .     . 

18,23 

Mn  .     . 

1,64 

N^i  .     . 

2,76 

€o  . 

Spur 

FeO  .     . 

11,09 

MnO  .     . 

Spur 

AU  03  . 

2,23 

€r^  03  . 

0,94 

Mg0  .     . 

16,46 

€a0  .     . 

3,45 

K.,  0  . 

4,31 

Na^0  . 

0,31 

S  . 

2,64 

¥  . 

0,45 

€  . 

0,21 

Cliromeiscn  . 

0,56 

Si02  . 

.     34,88 

=  22,26  Jl^ 
Metalle. 


=  78,53  JlS 
Nichtmetalle. 


100,79 

Ziehen  wir  von  100.79  noch  die  dem  Schwefel  und  Phosphor  ent- 
sprechenden Sauorstotfciuantitäten  ab,  d.  i.  1,43  5t,  so  ergibt  sich  als 
corrigirte  Summe  99,85. 

Als  interessante  Tliatsache  bei  dieser  Analyse  ist  der  Umstand 
zu  verzeichnen,  dass  das  Mangan  wirklich  als  metallisclies  Mangan  zu- 
gegen ist.  Dasselbe  wurde  durch  yuecksilbercldorid  in  Lösung  gebracht; 
von  Manganoxydul  sind  blos  Spuren  zugegen.  Auffallend  ist  ferner  der 
hohe  Alkali-  und  namentlich  der  Kaligehalt. 

Derechnen  wir  aus  der  vorliegenden  Analyse  die  procentische  Zu- 
sammensetzung der  Silicatmasse  und  die  der  Metallkorner,  jede  separat, 
so  enthalten : 


0^ 
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100  Gew.-Thl.  der  Silicatmasse 

^eO 15,054 

....  1,276 
....  3,027 
....  22,343 
....        4,683 

5,850 

....        0,421 

SiOg 47,346 

100,000 


100  Gew.-Thl.  der  Metallkömer 


Cr^  O3 

AI2O3 

MgO 

€ae 

N^a^e 


€u  und  Sn 
Mn 
^e 

m 
€0 

s 

¥ 
€ 

Chromeisen 


2,323 
6,047 
67,219 
10,177 
Spur 
9,734 
1,6.58 
0,774 
2,065 


99,997 


Vereinfachte  Butterprüfung  nach  Hehner's  Princip. 

Von 

E.  Beichert  in  Freiburg  i.  B. 

In  seiner  Abhandlung  *die  Analyse  des  Butterfettes»  gibt  H ebner*) 
an,  dass  er  anfiinglich  versuchte,  die  flüchtigen  Fettsäuren  in  dem  Butter- 
fette dadurch  zu  bestimmen,  dass  er  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerlegte  Butterseife  destillirto  und  das  Destillat  mit  Natronlauge  titrirte, 
diesen  Weg  jedoch  wieder  verliess,  da  abgesehen  von  Unzuträglichkeiten 
in  der  Ausführung  keine  constanten  Resultate  zu  erhalten  waren.  Es 
ist  klar,  dass  wenn  es  gelingen  würde,  eine  auf  die  Destillation  ge- 
gründete brauchbare  Methode  zu  ermitteln,  die  Untersuchung  der  Butter 
zu  einer  weit  einfacheren,  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  auszuführenden 
und  von  den  so  leicht  sich  einschleichenden  P'ehlerquellen  des  unvoll- 
ständigen Auswaschens  und  Trocknens  der  unlöslichen  Fettsäuren  unab- 
hängigen Arbeit  würde. 

Eine  solche  Methode  hoffe  ich  in  der  vorliegenden  Mittheilung  dar- 
legen zu  können.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  eine  constante 
Menge  Fett  verseift,  die  Seife  in  einer  gewissen  Menge  Wasser  löst, 
sodann  mit  einer  bestimmten  Menge  Schwefelsäure  zerlegt,  hierauf  das 
Ganze  der  Destillation  unterwirft,  bis  eine  bestimmte  Menge  Destillat 
übergegangen  ist,   und   nun  das  letztere  mit  Natronlauge  titrirt.     Nach 


^)  Diese  Zeitschrift  16,  149. 
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mehreren  Versuchen,    die  passendsten  Mengenverhältnisse  zu  finden,  hat 
sich  folgendes  specielle  Verfahren  als  sehr  empfehlenswerth  erwiesen. 

2,5  g  wasserfreies,  durch  Baumwolle  filtrirtes  und  gereinigtes  Fett 
werden  im  tiüssigen  Zustande  in  einem  etwa  150  cc  fassenden  Kölbchen 
—  am  besten  von  der  von  Erlenmeyer  angegebenen  Form  —  abge- 
wogen, sodann  1  g  festes  Kalihydrat  und  20  cc  80  procentiger  Weingeist 
hinzugefügt.  Diese  Mischung  wird  im  Wasserbade  unter  fleissigem  Um- 
schütteln so  lange  behandelt,  bis  die  erhaltene  Seife  eine  nicht  mehr 
aufschäumende,  schmierige  Masse  bildet.  Hierauf  werden  50  cc  Wasser 
in  das  Kölbchen  gegeben  und  die  Seife,  nachdem  sie  sich  im  Wasser 
gelöst  hat,  mit  20  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1  cc  reiner  Schwefelsäure 
auf  1 0  cc  Wasser)  zerlegt.  Man  unterwirft  nun  den  Inhalt  des  Kölb- 
chens  der  Destillation  mit  der  Vorsicht,  dass  man,  um  das  Stossen  der 
Flüssigkeit  zu  vermeiden,  einen  schwachen  Luftstrom  durch  letztere 
leitet.  Auch  empfiehlt  es  sich  eine  Kugelröhre  mit  weiter  Oeffhung, 
wie  solche  bei  der  Bestimmung  des  Siedepunktes  angewandt  wird,  mit 
dem  Kölbchen  zu  verbinden,  um  ein  Ueberspritzen  von  Schwefelsäure 
zu  verhüten.  Das  Destillat,  welches  namentlich  bei  butterarmen  Fetten 
und  bei  rascher  Destillation  stets  etwas  feste  Fettsäuren  absetzt,  wird 
unmittelbar  durch  ein  angefeuchtetes  Papierfilter  in  ein  50  cc  Fläschchen 
filtrirt.  Nachdem  etwa  10 — 20  cc  davon  übergegangen,  giesst  man  das 
Destillat  wieder  in  das  Kölbchen  zurück  und  setzt  hierauf  die  Destillation 
fort,  bis  das  P'läschchen  genau  50  cc  Destillat  enthält.  Das  Destillat, 
welches  bei  massigem  Gange  der  Destillation  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
bildet,  wird  sofort  nach  Zusatz  von  4  Tropfen  Lackmustinctur  mit 
^/irt  Normal-Natronlauge  titrirt.  Die  Titration  ist  beendet,  wenn  die 
blaue  Farbe  des  Lackmus  auch  nach  längerer  Zeit  bestehen  bleibt. 

1.    Nachweis  der  Schärfe  des  Verfahrens. 

a)  Von  einem  käuflichen  Butterfette  wurden  6  Proben  nach  obigem 
Verfahren  behandelt;  das  Destillat  erforderte  an  Natronlauge: 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

10,45  10,45  10,50  10,50  10,45  10,55  er. 

b)  Von  der  unten  mit  Nr.  1  bezeichneten  Butter  wurden  drei  Proben 
in  gleicher  Weise  untersucht;  das  Destillat  erforderte  an  Natron- 
lauge:  ^  2  3^ 

14,50  14,45  14,60  cc. 
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c)  Von  der  Butter  Nr.  2  wurden  zwei  Proben  ebenso  behandelt;  an 
Natronlauge  wurden  verbraucht: 

1.  2. 

14,05  14,05  er. 

d)  Das  Destillat  von  zwei  Proben  eines  Cooosnussfettes  erforderte  au 
Natronlauge : 

1.  2. 

3,70  3J0  cc. 

Durch  diese  Belege  dürfte  wohl  der  Beweis  erbracht  sein,  dass  die 

Methode    hinsichtlich    der    Constanz  der    Resultate    allen    billigen    An- 
forderungen genügt. 

2.    Ergebnisse   für   Butter  fett   und   einige   andere   Fette: 

Im  Ganzen  wurden  nach  obiger  Methode  13  Sorten  käuflicher 
Butter,  1  Sorte  käufliches  Butterfett  nebst  einigen  anderen  Fetten  unter- 
sucht. Die  Destillate  erforderten  folgende  Mengen  Natronlauge  in  Cubik- 
centimetern : 


Butter  Nr. 


« 


14,50 

Butter  Nr.  10  .     .     . 

14,95 

14,05 

«         «11.. 

.      14,20 

13,75 

«     12  .     .     . 

13,00 

14,30 

«         «     13  .     .     . 

.      13,40 

14,00 

Käufl.  Butterfett     .     . 

10.50 

14,40 

Coc^snussfett      .     . 

3,70 

14,00 

Oleo-Margarinbutter 

0,95 

13,25 

Schweinefett       .     . 

0,30 

13,80 

Nierenfett     .     .     . 

0,25 

Rüböl       .... 

0,25 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


Die  Reinheit  der  13  untersuchten  Buttersorten  vorausgesetzt,  er- 
gibt sich  für  Butterfett  die  Durchschnittszahl  13,97  oder  abgerundet 
14,00  mit  einer  wahrscheinlichen  Abweichung  von  ±  0,45  cc  Natron- 
lauge. Vorbehaltlich  der  Ergebnisse  anderweiter  Untersuchungen,  die 
am  zweckmässigsten  auf  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  ausge- 
führt werden  dürften,  kann  man  jede  Butter,  welche  über  13  rc  Natron- 
lauge erfordert,  als  acht  bezeichnen;  dagegen  glaube  ich  die  Aechtheit 
beanstanden  zu  müssen,  sobald  weniger  als  12,5  or  Natronlauge  er- 
fordert werden.  Das  käufliche  Butterfett,  welches  nur  10,50  cc  Natron- 
lauge erforderte,  war  demnach  nicht  rein,  sondern  nach  der  unten  ent- 
wickelten   Formel   mit   annähernd    25    Procent   fremdem   Fett    versetzt, 
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was  mir  auch  der  Händler,  von  dem  solches  hezogen  wurde,  auf  meine 
Anfrage  stillschweigend  zugestand. 

3.    Ergebnisse  für  Fettmischungen. 

Von  den  Fetten,  welche  zur  Fälschung  der  Butter  dienen,  kommen 
vorzugsweise  Schweinefett,  Nierenfett  von  Rindern  und  gereinigtes  Büb- 
öl,  welclies  als  Handelswaare  den  schöner  klingenden  Namen  Sesamöl 
führt,  in  Betracht.  Cocosnussfett  dürfte  seines  ranzigen  Geruchs  und 
kratzenden  Geschmacks  wegen  nur  ausnahmsweise  Verwendung  finden. 
Um  das  Gesetz  aufzufinden,  nach  welchem  der  Verbrauch  an  Natron- 
lauge mit  dem  Butterfettgehaltc  einer  Fettmischung  zunimmt,  wurden 
zwei  Versuchsreihen  ausgeführt. 

a)  Es  wurde  Butterfett  und  Schweinefett  in  bestimmten  Verhält- 
nissen zusammengeschmolzen  und  die  einzelnen  Mischungen  wie  oben 
untersucht.  Das  Ergebniss  ist  nachstehend  mitgetheilt ;  die  erste  mit  B 
vorbemorkte  Zeile  gibt  die  Butterfettprocente,  die  zweite  mit  n  vor- 
bemerkte die  erforderlichen  Cubikcentimeter  Natronlauge  : 

B  0  20  40  HO  80  100 

n  0,30  3,10  5,90  8,50        11,50  14,30 

Differenz       2,80  2,80  2,60  3,00  2,80. 

Aus  dieser  Zahlenreihe  lässt  sich  auf  das  Gesetz  schliessen,  dass 
der  Gehalt  an  Butterfett  und  der  Verbrauch  an  Natronlauge  im  gleichen 
Verhältniss  zunehmen.  Bezeichnet  man  daher  mit  a  und  b  zwei  noch 
zu  bestimmende  Coöfficienten,  so  kann  man  setzen 

B  =  a  (n  —  b). 
Berechnet    man    aus    den    obigen    Daten    die    wahrscheinlichsten   Werthe 
von  a  und  b,  so  erhält  man: 

B  =  7,20  (n  —  0,32)  und  n  =  0,1389  B  +  0,32. 

Aus  der  letzten  Gleichung  ergibt  sich,  wenn  man  B  der  Reihe  nach 
gleich  0.  20,  40  etc.  setzt  und  die  berechnete  Menge  Natronlauge  mit 
der  gefundenen  vergleicht : 

B       0      20     40      60      80      100 
n  gef.   0,30    3,10     5,90    8,50     11,50     14,30 
n  her.   0,32    3,10    5,88    8,65    11,43    14,21. 

Die  Abweichungen  der  gefundenen  und  der  berechneten  Werthe 
sind  so  klein,  dass  sie  noch  innerhalb  der  Fehlergrenze  der  Titrir- 
methode  liegen. 


72  Reichert:  Vereinfachte  Butterpriifung  nach  Hehner's  Princip. 

b)  Um  das  oben  ausgesprochene  Gesetz  noch  schärfer  zu  begründen, 
wurden  Mischungen  von  Butterfett  und  einem  Fett,  welches  aus  50% 
Schweinefett ,  'M)^  Nierenfett  unci  20  ^  Rüböl  zusammengeschmolzen 
war,  in  je  zwei  Proben  untersucht  und  folgende  Resultate  erhalten: 

B     0    10   20  80   40   50  60  70    80  90  100 

Uj    0,20  1,65  3,15  4,60  5,95  7,30  8,90  10,15  11,55  13,00  14,50 

n.    0,20  1,65  3,15  4,50  6,10  7,45  8,75  10,20  11,60  13,20  14,50 

Mittel  0,20  1,65  3,15  4,55  6,02  7,37  8,82  10,17  11,58  13,10  14,50 

Berechnet  man  aus  diesen  Daten  wieder  die  wahrscheinlichsten  Werthe 
von  a  und  b,  so  erhält  man 

B  =  7,046  (n  —  0,28)  und  n  =  0,1420  B  +  0,28. 

Stellt  man  die  aus  der  letzten  Gleichung  sich  ergebenden  Werthe  von  n 
mit  den  durch  den  Versuch  gefundenen  Mittelwerthen  zusammen,  so 
findet  man : 

B     0    10   20   30   40   50   60   70    80    90    100 
ngef.  0,20  1,65  3,15  4,55  6,02  7,37  8,82  10,17  11,58  13,10  14,50 
n  her.  0,28  1,70  3,12  4,54  5,96  7,38  8,80  10,22  11,64  13,06  14,48 

Die  gefundenen  und  die  berechneten  Werthe  stimmen  augenscheinlich 
so  gut  zusammen,  dass  das  oben  ausgesprochene  Gesetz  als  erwiesen 
betrachtet  werden  darf. 

4.    Bestimmung    des    wahrscheinlichsten    Gehaltes    einer 

Fettmischung  an  Butterfett. 

Dieselbe  kann  nach  der  bekannten  Formel 

B  =  a  (n  —  b) 
geschehen,  wenn  man  die  Werthe  von  a  und  b  so  wählt,  dass  sie  den 
wahrscheinlichsten  Werthen  von  n  für  reine  Butter  und  die  zur  Fälschung 
angewendeten  Fette  entsprechen.  Für  B  =  0  schwankt  der  Werth 
von  n  zwischen  0,28  und  0,32  und  kann  somit  gleich  0,30  gesetzt 
werden.     Man  hat  daher: 

0  —  a  (0,30  —  b)  und  hieraus  b  =  0,30. 

Für  B  =^  100  ist  der  wahrscheinlichste  Werth  von  n  nach  den  13 
Untersuchungen  von  Butter  gleich   14,00  ±0,45;  somit  hat  man: 

100  =  a  (14,00  ±  0.45  —  0,30)  und  daraus  a  =  7,30  ±  0,24. 

Die  obige  Gleichung  geht  daher  über  in:  « 

B  =  (7,30  ±  0,24)  (n  —  0,30), 
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d.  h.  um  den  walirsclieinlichen  Butterfettgehalt  eines  Fettgemisches  in 
Procenten  zu  finden,  ziehe  man  von  der  Anzahl  der  zur  Titration  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Natronlauge  0,30  ab  und  multiplicire  den 
Rest  mit  7,30. 

Der  wahrscheinliclie  Fehler,  welcher  bei  dieser  Bestimmung  be- 
gangen wird,  heträgt : 

±  0,24  (n  —  0,30). 
Hicrnacli    wird    derselhe   um    so   grösser,   je   grösser   n,    also   auch  der 
Buttergehalt,  ist  und  beträgt  z.  B.  für  n  =  14  und  B  =  100 

±0,24.  13,7  =±3,3^. 

Ks  ist  klar,  dass  über  die  Grenzen  der  Gültigkeit  dieser  Zahlen- 
werthe  weitere  und  in  grösserem  Umfange  ausgeführte  Untersuchungen 
zu  entscheiden  liaben.  Sollte  sich  dabei  die  von  mir  ausgesprochene 
Ansicht  bestätigen,  dass  ein  Butterfett,  welches  nur  12,5  cc  Natronlauge 
erfordert,  sclion  verfälscht  ist,  so  wäre  man  mittelst  der  angegebenen 
Methode  im  Stande  Verfälschungen  von  Butterfett,  welche  mehr  als 
10^   betragen,  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen. 


Bestimmung:  gerinffer  Mengen  Blei. 

Von 

Gustav  Bischof, 

Analytischem  Chemiker  in  Londuii. 

In  den  letzten  Jahren  hin  ich  wiederholt  in  die  Lage  gekommen, 
geringe  Mengen  I51ei  in  Mineralwasser  und  andern  Flüssigkeiten  be- 
stimmen zu  müssen.  Die  C'oncentration  des  Bleies  durch  "Eindampfen 
der  Flüssigkeiten  ist  oft  aus  verschiedenen  Gründen  nur  innerhalb  ge- 
wisser (rrenzen  praktisch  und  wird  lästig,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
Spuren,  die  weit  weniger  als  0,00001  g  betragen,  zu  bestimmen. 

Ich  ging  nun  aus  von  dem  meines  Wissens  zuerst  von  Pelouze 
vorgesclilagenen  colorimetrischen  Verfahren,  Schwefelwasserstoff  in  die 
saure  Lösung  einzuleiten.  Bald  fand  ich  jedoch,  dass  hiermit  beinahe 
immer  viel  zu  niedrige  Resultate  erhalten  wurden.  So  bildet  sich,  wenn 
Chlorwasserstoffsäure  zugegen  ist,  wie  bekannt,  immer  mehr  oder  weniger 
Chlorblei  ohne  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  zu  werden.  Ja  es  kann 
auf  diese  Weise   vorkommen,    dass  Schwefelwasserstoff  in   solchen   hlei- 
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haltigen  Lösungen  gar  keine  Fällung  oder  selbst  Färbung  hervorbringt. 
Dies  fand  ich  beispielsweise  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
mit  überschüssiger  Essigsäure,  die  auf  21  cc  Flüssigkeit  neben  0,00001  <7 
Blei  nur  10  Tropfen  concentrirter  reiner  Chlor  wasserst  ofFsäure  enthielt. 
Schwefelwasserstoff  wurde  in  verhältnissniässig  bedeutendem  Ueberschussc 
eingeleitet,  natürlich  hatte  es  aber  kein  Interesse  für  mich,  das  Einleiten 
Stunden  lang  fortzusetzen,  weil  der  ausgeschiedene  Schwefel  den  colori- 
metrischen  Vergleich  unmöglich  macht. 

Sogar  ein  nicht  sehr  bedeutender  Ueberschuss  von  Essigsäure  ver- 
ursacht, dass  das  Resultat  zu  niedrig  ausfällt,  so  wurde,  als  ich  zu  der 
eben  beschriebenen  Lösung  statt  der  Chlorwasserstoffsäure  1  er  Essig- 
säure setzte,  das  Blei  um  16  Procent  zu  niedrig  angezeigt.  Ob  die 
genannten  die  einzigen  Fehlerquellen   sind,    bleibt   noch   zu  entscheiden. 

Durch  nachstehend  beschriebene  kleine  Abänderung  ist  es  mir  ge- 
lungen, wenigstens  obige  Fehlerquellen  zu  vermeiden.  Nehmen  wir  an, 
es  sei  durch  Eindampfen  der  Bückstand  eines  Mineralwassers  erhalten 
worden.  Er  wird  geglüht  und  mit  möglichst  geringem  Ueberschuss 
reiner  Chlorwa.sserstoffsäure  digerirt ;  die  Lösung  wird  durch  ein  kleines 
Filter  filtrirt  und  ausgewaschen.  In  das  Filtrat  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff in  massigem  IJebersclmss,  30  Blasen  aus  meinem  Apparat 
sind  meist  hinreichend.  Die  Lösung  wird  erst  mit  möglichst  wenig 
Aninnmiak,  und  dann  wieder  mit  reiner  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt. 

Das  Princip  der  Abänderung  ist  leicht  verständlich.  Einmal  ar- 
beite ich  auf  diese  Weise  immer  mit  einem  der  Quantität  und  Qualität 
nacli  nahe  constanten  Säureüberschuss,  und,  was  die  Hauptsache  ist, 
Schwefelammonium  zei*setzt  das  Chlorblei  vollständig,  ohne  dass  der 
spätere  geringe  Säureüberschuss  wieder  Chlorblei  bilden  könnte.  Als 
ich  die  vorhin  erwähnte  Lösung,  welcher  10  Tropfen  Salzsäure  zuge- 
setzt waren,  auf  diese  Weise  behandelte,  erhielt  ich  0,000009 H  statt 
0,00001   Blei. 

Mitunter  sind  Lösungen  von  Rückständen  nicht  geeignet,  sofort 
direct  wie  angegeben  colorimetrisch  bestimmt  zu  werden.  In  diesem 
Falle  schüttelt  man  den  wie  vorstehend  erhaltenen  Niederschlag  von 
Schwefelblei  heftig,  damit  er  sich  zusammenballe,  filtrirt  durch  ein 
kleines  Filter,  wäscht  aus  und  löst  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen 
reiner  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure.  Das  Filtrat  wird  dann  genau 
wieder  behandelt,  wie  das  erste  durch  Schwefelwassei-stoff  erhaltene. 
Dieses  Sammeln  des  Schwefelwasserstoff-Niederscrhlages  auf   einem  Filter 
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hat  auch  den  Vortheil,  dass  man  sicherem  AufSchhiss  üher  die  Natur 
desselben  erhält.  Schwefelkupfer  ist  selbst  in  heisser  Chlorwasserstoff- 
säure  nicht  ganz  leicht  löslich,  wälirend  die  Flimmer  von  Schwefelblei 
auf  Zusatz  der  kalten  Säure  sofort  verschwinden. 

Zum  Vergleich  fertige  ich  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
mit  nicht  zu  geringem  Ueberschuss  von  Essigsäure  an,  welche  0,0001  g 
Blei  in  1  cc  enthält,  und  verdünne  sie  zum  Gebrauch  auf  das  Zehnfache. 
Eine  absolut  reine,  auch  von  Arsen  vollkommen  freie  Chlorwasserstofiisäure 
und  grösste  Reinlichkeit  sind  natürlich  unerlässlich. 

Für  den  colorimetrischen  Vergleich  füge  ich  in  einer  Probirröhre 
zu  etwa  Ib  cc  destillirten  Wassers  aus  der  Bürette  die  Menge  Normal- 
lösung, welche  erfahrungsmässig  ungefähr  der  erhaltenen  Färbung  der 
Probeflüssigkeit  entspricht.  Die  Lösung,  welche  am  stärksten  ist,  wird 
dann  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt,  bis  die  Färbung  in  beiden 
Flüssigkeiten  gleich  erscheint,  wenn  man  durch  eine  gleich  hohe  Flüssig- 
keitssäule nach  einer  weissen  Fläche  hinsieht.  Die  beiden  Probirröhren 
sind,  so  weit  die  Flüssigkeit  reicht,  beim  Vergleich  mit  den  Händen 
zu  umschliessen,  und  um  Täuschungen  vorzubeugen,  ist  anzurathen,  dass 
sie  numerirt  sind,  ohne  während  des  Vergleiches  unterschieden  werden 
zu  können.  Fällt  die  Entscheidung  dann  wiederholt  in  derselben  Weise 
aus,  so  kann  man  sicher  sein,  sich  nicht  zu  irren.  Die  in  der  Probe- 
flüssigkeit vorhandene  Menge  Blei  verhält  sich  zu  der  in  der  Normal- 
lösung wie  die  Volumina  beider. 

Zweckmässig  wird  die  Normallösung  von  Zeit  zu  Zeit  darauf  ge- 
prüft, üb  die  dirocte  Färbung  durch  Schwefelwasserstoff  der  gleichkommt, 
welche  entsteht,  wenn  die  Lösung  wie  die  Probettüssigkeiten  behandelt 
wird.  Die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Flüssigkeiten,  welche 
colorimetrisch  verglichen  werden  sollen,  müssen  möglichst  wenig  ge- 
schüttelt werden,  weil  ihre  Färbung  sonst  durch  Zusammenballen  des 
Niederschlages  leicht  bedeutend  heller  wird. 

Selbstredend  ist  dieses  Verfahren  auch  auf  andere  Metalle  der 
fünften  Gruppe  anwendbar. 
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Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen. 

Von 

L.  Klein. 

In  seiner  Mittheilung  «Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure»  *)  gibt 
Prof.  C  lassen  eine  Modification  des  Fresenius 'sehen  resp.  Kolbe 'sehen 
Apparates  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  an  und  empiiehlt  denselben 
auch  als  Ersatz  des  voti  U 1 1  g r e n  vorgeschlagenen  und  in  Fresenius' 
Quant.  Analyse  5.  Aufi.  S.  820  beschriebenen  Apparates  zur  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  im  Roheisen.  **)  Der  Hauptvortheil  dieser  Modification 
besteht  in  einer  besseren  Construction  des  Kühlers,  der  sänimtliche 
Säuredämpfe  und  den  gnissten  Theil  des  Wasserdampfes  zu  condensiren 
im  Stande  ist,  so  dass  zum  völligen  Trocknen  der  Kohlensäure  nur  eine 
einzige,  mit  Glasperlen  und  etwas  conc.  Schwefelsäure  gefüllte  U-Röhre 
nöthig  ist. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  C lassen  habe  ich  einige  Ver- 
suche angestellt,  um  diesen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
im  Roheisen  zu  prüfen  und  habe  gefunden,  dass  sich  diese  Art  der  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  vor  der  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  durch 
leiclite  Ausführung  und  Ersparniss  an  Zeit  wesentlich  auszeichnet. 

Die  zur  Untersuchung  verwandten  Eisensorten  wurden  in  der  von 
Creath  vorgeschlagenen  Kupferchlorid-Chlorammoniumlösung  zersetzt.***) 
Die  Lösung  geht  bei  Roheisensorten,  welche  den  Kohlenstoff  vorzugs- 
weise als  Grai)hit  enthalten,  in  wenigen  Stunden  vor  sich,  bei  Eisen 
mit  chemisch  gebundenem  Kohlenstoff  dauert  sie  etwas  länger.  Auf  je 
1  //  Eisen  genügen  20 — 25  cc  Kupferlösung.  Die  Trennung  des  ausge- 
schiedenen Kohlenstoffs  und  metallischen  Kui)fers  von  der  L()sung  ge- 
schieht durch  Filtration  auf  einem  lose  mit  Asbest  verstopften  gewöhn- 
lichen Trichter,  womöglich  unter  Anwendung  einer  Saugpumpe.  Zur 
Entfernung  des  gebildeten  und  ausgeschiedenen  Kui)ferchlorOrs  wäscht 
man  den  Rückstand  zuerst  mit  conc.  Chlorwasserstoffsäure  und  dann  mit 
Alkohol    bis   zur  Entfernung    der   letzten  Spuren   von  Chlor   vollständig 


*l  Diese  Zeitschrift  16,  288. 
**)  lieber  eine  frühere,  von  Prof.  Classen  angegebene  Modification  dieses 
Apparates  vergleiche  dessen  „Quantitative  Analyse"  p.  206. 

**♦)  Zur  Darstellung  dieser  Flüssigkeit   löst  man  340^  Kupfercblorid  nnd 
214^  Chlorammonium  in   1850  rc  Wasser.    (Engen,  and.  Min.  Joum.  28^  168.) 
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aus.  *)  Der  Triebt orinhalt  wird  nun  in  einen  etwa  200  cc  fassenden, 
eng-  und  starkhalsigen  Kolben  gebracht  und  zuerst  krystallisirte  Chrom- 
säure (auf  je  2  ^  Kisen  ca.  6  g)  und  dann  Schwefelsäure  (2  Tbl.  conc. 
Schwefelsäure  und  1  Till.  Wasser)  zugesetzt.  Der  Kolben  wird  dann 
gleich  mit  dem  übrigen  Theile  des  Apparates  verbunden  und  der  Inhalt 
gelinde  erwärmt.  Schon  bei  Beginn  des  Versuches  muss  ein  langsamer, 
ganz  regelmässiger  Luftstrom  durch  den  Apparat  hindurchziehen,  weil 
sonst  leicht  eine  Verstopfung  der  Tricbterröhre  eintritt.  Man  'steigert 
nun  ganz  allmählich  die  Hitze  und  kocht  schliesslich  den  Inhalt  des 
Kolbens,  zur  Austreibung  der  von  der  Flüssigkeit  absorbirten  Kohlen- 
säure, etwa  eine  viertel  Stunde  lang.  Sind  die  Natronkalkröhren  voll- 
ständig erkaltet,  so  unterbricht  man  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme 
derselben. 

Folgende  Zahlen  mögen  als  Belege  für  die  Genauigkeit  des  Ver- 
fahrens hier  Platz  tinden : 

Roh  eisen  Sorte  I. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  durch  Verbrennung  ergab    .  3,34    % 
*  «  «  «  « Oxydation  mit  Chromsäure  3,39**)« 

3,37**)< 
3,45 
3,4ß 
Roheisensorte  II. 

Durch  Verbrennung  wurde  erhalten     ....  3,318    % 

«       Oxvdation  mit  Chromsäure 3,32 

3,32 

3,33       « 

.        .        .        .        .        o,»J/        /* 

.  .  .  .  .  0,0o         j* 

Aachen,  Laboratorium  des  Polytechnikums,  Juli    1878. 

*)  Die  Anwesenheit  von  Chlorverbindungen  gibt  zur  Bildung  von  Chrom- 
oxychlorid  Veranlassung,  welches  sich  in  bekannter  Art  mit  Natronkalk  zersetzt 
und  zu  unrichtigen  Resultaten  führt.  Durch  das  Auswaschen  mit  Alkohol  wird 
der  fein  vertheilte  Kohlenstoff  leicht  vom  Rande  des  Trichters  abgespült  und 
kann  dann  nach  dem  Trocknen  bequem  aus  dem  Trichter  entfernt  werden. 

** )  Bei  diesen  Analysen  wurde  eine  schwache  Bildung  von  Chromoxychlorid 
im  Kolben  beobachtet;  es  war  also  aus  dem  ausgeschiedenen  Kupfer  und  Kohlen- 
stoff nicht  sämmtliches  Chlor  beim  Auswaschen  entfernt  worden. 


« 


« 
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Ueber  die  Erkennung  der  Chromate  und  der  freien  (liromsäure. 

Von 

Ed.  Donath. 

Es  kann  mitunter,  namentlich  für  technische  Zwecke,  von  Werth 
sein  zu  erkennen,  oh  in  einer  Lösung  neben  vorwiegendem  Alkalibichromat 
auch  Monochromat  vorhanden  ist  und  umgekehrt,  und  ob  eine  Lösung 
von  chromsauren  Salzen  auch  freie  C'hromsäure  enthält.  Ich  habe  nun 
folgenden  Weg  als  zu  dem  angeführten  Zwecke  geeignet  gefunden. 

Eine  Lösung  von  Kaliummonocliromat  mit  einer  neutralen  (säure- 
freien) Mangansulfatlösung  versetzt,  ändert  ihre  Farbe  von  gelb  ins 
gelbrothe  und  beim  Erhitzen  entsteht  ein  schwerer,  krystallinischer, 
schwarzbrauner  Niederschlag,  welcher  nach  C.  Freese*)  die  Zusammen- 
setzung MUjj  €r  O-  +  ^  a^-  l*at-  Beim  Kochen  von  Kaliumbichromat- 
lösung  mit  Mangansulfat  entsteht  dieser  Niederschlag  nicht.  Um  daher 
in  einer  Lösung  neben  Dichromat  auch  Monochromat  nachzuweisen, 
bringt  man  einige  Cubikcentimeter  (eventuell  nach  vorheriger  Concen- 
tration  dui-ch  Eindampfen)  dieser  liösung  zum  Kochen  und  setzt  nun 
einen  Tropfen  einer  massig  verdünnten  Mangansulfatlösung  zu,  wobei 
—  wenn  neutrales  Chromat  vorhanden  —  sofort  der  erwähnte  Nieder- 
schlag entsteht. 

Ein  Vorhandensein  von  Bichromat  in  einer  vorwiegend  Monochromat 
entlialtenden  Lösung  gibt  sich  zwar  schon  bei  nicht  ganz  unbeträcht- 
lichen Mengen  des  ersteren  durch  die  rothgelbe  Färbung  der  Lösung 
gegenüber  der  rein  sattgelben  des  Monochromates  zu  erkennen,  um  es 
aber  sicher  nachzuweisen,  bringt  man  einige  Cubikcentimeter  einer  nicht 
sehr  concentrirten  Natriumhyposultitlösung  zum  Kochen  und  setzt  nun 
das  gleiche  Volumen  der  zu  prüfenden,  vorher  ebenfalls  erhitzten  Lösung 
zu.  Bei  Vorhandensein  von  Bichromat  entsteht  nun  sofort  oder  beim 
weiteren  Kochen  ein  Niederschlag  oder  zum  mindesten  deutliche  Trü- 
bung, herrührend  von  gebildetem  braunem  Chromsuperoxyd,  das  nach 
E.  H  i  n  t  z  **)  der  Zusammensetzung  €r^  B^  H^  entspricht. 

Vollkommen  sicher  lässt  sich  auch  das  Vorhandensein  freier  Chrom- 
säure  in  einer  vorwiegend  Bichromat  enthaltenden  Lösung  nachweisen. 
Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  mit  Jodkalium, 


♦)  C.  Freese,  Poggend  orff's  Annalen  140,  253. 
♦♦)  E.  Hintz,  Annalen  Chem.  und  Pharm.  169,  370. 
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so  wird  kein  Jod  aasgeschiedeo,  was  man  dadorch  erkennt,  dass  zuge- 
setzter Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Schütteln  der  Mischung  keine 
Färbung  annimmt.  Auch  Kaliumtrichromat  scheint  selbst  keine  Jod- 
ausscheidung zu  bewirken,  denn  concentrirte  Lösungen  desselben,  mit 
Jodkalium  versetzt  und  mit  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt,  bewirkten 
stets  nur  sehr  schwache  Färbung  des  letzteren.*)  Durch  freie  Chrom- 
säure findet  aber  sofort  Jodausscheidung  statt;  die  geringsten  Mengen 
derselben,  als  solche  den  Bichromatlösungen  zugesetzt,  bewirkten  mit 
Jodkaliumlösung  und  Schwefelkohlenstoff  zusammengebracht,  stets  starke 
puri)ur-violette  Färbung  des  letzteren. 


Die  Bestimmung  von  schwefligsauren  und  nnterschwefligsauren 

Salzen. 

Von 

Dr.  Jakob  Orossmann. 

Bei  der  Fabrikation  von  Soda  und  Aetznatron  ist  es  oft  von  Nutzen 
die  Menge  des  untei*schwefligsauren  und  schwefligsauren  Natrons  in  den 
Zwischenproducten  zu  bestimmen.  Ich  bediene  mich  hierzu  seit  einiger 
Zeit  einer  Methode,  die  genaue  Resultate  gibt  und  sehr  einfach  in  der 
Ausführung  ist.  Dieselbe  berulit  auf  indirecter  Analyse,  einer  Bestim- 
mungsweise, die  sich  in  diesem  Falle  besonders  eignet,  weil  die  Zahlen- 
werthe  der  Coefticienten  tür  die  Unbekannten  bedeutend  von  einander 
abweichen.  J)a  es  die  Erklärung  vereinfacht,  so  werde  ich  im  Folgen- 
den nur  von  den  Natriumverbindungen  sprechen ;  es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  man  die  Resultate  von  diesen  auf  jede  beliebige  Base  um- 
rechnen kann. 

Nehmen  wir  zuerst  an,  dass  wir  eine  Mischung  von  unterschweflig- 
saurem  und  schwefligsaurem  Natron,  frei  von  Sulfat,  in  Lösung  hätten. 
Bestimmen  wir  darin  einerseits,  wie  viele  Gramm  Jod  ein  aliquoter  Theil 
dieser  Mischung  (mit  P^ssigsäure  angesäuert)  erfordert,  um  mit  Stärke 
die  bekannte  Endreaction  zu  zeigen,  und  andererseits,  wie  viele  Gramm 
Sulfat  ein  gleicher  Theil  der  Mischung  bei  vollständiger  Oxydation  mit 


*)  Diese  dürfte  durch  einen  nach  der  Art  der  Darstellung  des  Präparates 
sehr  wahrscheinlichen  Gehalt  an  freier  Chromsaure  yerorsacht  sein. 
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Chlor  oder  Brom  liefert,   so  sind  wir  im  Stande,  zwei  Gleichungen  auf- 
zustellen, aus  denen  sich  die  Unbekannten  leicht  berechnen  lassen. 

Sei 
Xj  =  Gramm  Jod,  die  dem  Na^  S^  O^  entsprechen 
y^  =       «  «       «       «:     Xa^  S0^  « 

A  =       *  «     welche  die  Einheit  beim  Titriren  mit  Stärke  erfordert, 

B  =       *      Na^  SO4 ,    welche    die    Einheit  bei  vollständiger  Oxydation 

liefert, 
so  ist  x^  -f"  y^  =  A. 

2Xa,Se,  Na,SO,        _ 


J  '    '         2J 

woraus  sich  berechnet 

_  2J  1 

'^^  ~"  3  Na,  Se,   *  3  '^ 

_  4  2.1 

^'~  3  ^"^         3NX>S0, 

Um  das  Resultat   als  (iranim  Na,  S,  O3  und  Na,  SO^j  zu  erhalten, 

,  .  .       Na^  S9  O..  -  .     Na.,  SOo  ,  . 

ist  es  nur    nöthig,-x,   mit  t  ^  """  Xi  "^^^     "  o  t         ^"  multi- 

pliciren.     Wir  linden  (hiiin 

X  =:  Gramm  Na,  S,  O3 
___  2  Na,  S,  0^     j^  _  Na,  S,^,     ^ 

3  Na,  tSOj    '  3  J 

=  0,741784  B  —  0,414098  A. 
y  =  Gramm  Na^  SO3 

^2Na,^e3     A--""^^^    B 
3J        '^         3  Na,  so/ 

=  0,(>()1417  A  —  0,295775  B. 

Bekanntermaassen  nmss  beim  Titriren  mit  Jod  die  Verdünnung  be- 
rücksichtigt werden.  Wenigstens  zwei  Titrirungen  sollten  bei  der  Ana- 
lyse dieser  Verbindungen  angestellt  werden. 

Ist  Sultid  vorlianden,  so  ist  es  am  besten,  dies  dunli  €d  €0^  fort 
zu  schaffen,  ehe  man  die  Analyse  der  anderen  Verbindungen  beginnt. 
Wenn  neben  untcrschweHigsaurcn  und  schwefligsauren  Salzen  Sulfat  zu- 
gegen ist,  so  ist  es  nothwendig,  dies  für  sich  zu  bestimmen.  Das  wirkliche 
Sulfat,  welches  wir  so  finden,  vom  totalen  Sulfat  abgezogen,  ist  gleich  B. 
Das  wirkliche  Sulfat  kann  in  folgender  Weise  bestimmt  werden.  Ueber 
die   zu  untersuchende  Flüssigkeit   (die  mit  Na  U  €0j  versetzt  ist)    wird 
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in  eiuem  Kolben  (mit  doppeltdurchbohrtem  Stopfen)  Kohlensäure  geleitet, 
bis  alle  Luft  verdrängt  ist;  sodann  wird  die  Flüssigkeit  erhitzt,  Salz- 
säure im  Ueberschuss  zugesetzt  und  im  Kohlensäurestrom  auf  ein  Viertel 
des  ursprünglichen  Volumens  verdampft.  Nach  dem  Filtriren  wird  mit 
Chlorbaryum  wie  gewöhnlich  gefällt. 

0,2138  <7  Xag  SO4,  mit  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  von 
Na^,  So  O3  und  Na^  SO3  gemengt  und  in  der  mitgetheilten  Weise  be- 
handelt, gaben  0,2151  ^  Na^  SO^. 

Eine  Mischung  wurde  bereitet,  die  in  der  Einheit  enthielt 

Na^SO^     .     0,4165  r/  ==    39,06  Proc. 

Na^j  %  O3  .     0,3946  g  =    37,01 

Na^SOg     .     0,2551^  =    23,93 

1,0662  <7        100,00 
und  die  folgenden  Daten  erhalten 

Totales      Na^  S0^ .     .     1,4174(7 

Wirkliches      *        .     .     0,4165  r/ 
daher  B  =  1,0009 

ferner  A  =  0,83319 

woraus  sich  berechnet 

Nag  Se^     .     0,4165^=    38,98 

Na^SoOg.     0,3969  i/  =    37,15 

Na^S^g     .     0,2550(7=    23,87 

1,0684(7        100,00 


Anwendung?  der  HempeT sehen  Lampe  zum  Probiren  von  Silber- 
legiriingen  auf  trockenem  Wege  für  Vorlesungen. 

Von 

Professor  Dr.  Bronner. 

Bekanntlich  geschieht  in  den  Laboratorien  der  Mtinzämter  die  Un- 
tersuchung einer  Silberlegirung  auf  ihren  Gehalt  an  Feinsilber  dadurch, 
dass  eine  abgewogene  Menge  derselben  auf  einer  Kapelle  von  Knochen- 
asche mit  reinem  (wenigstens  silberfreiem)  Blei  zusammengeschmolzen  und 
durch  starkes  Krhitzen  bei  Luftzutritt  (in  einer  Muffel)  »abgetrieben« 
wird,    wobei   sich  die  geschmolzenen  Oxyde  des  Kupfers  und  des  Bleies 
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in  die  Knochenasclie  liinoinzieben,  so  dass  endlich  ein  Korn  von  reinem 
Silber  übrig  bleibt ;  wird  das  Gewicht  des  letzteren  bestimmt,  so  ergibt 
sich  der  Gehalt  der  Legiruug  durch  eine  leichte  Rechnung.  Diese  Ope- 
ration ist  einfach,  auch  hinreichend  genau  und  erlaubt  namentlich,  eine 
grössere  Anzahl  Proben  zu  gleicher  Zeit  auszuführen,  weil  die  gebräuch- 
lichen Thonmuffeln  leicht  ein  Dutzend  und  mehr  Kapellen  fassen.  Ftlr 
den  Unterricht  eignet  sie  sich  aber  gar  nicht,  weil,  um  eine  Probe  zu 
Ende  zu  führen,  der  Ofen  mindestens  1 V^  Stunden  geheizt  werden  muss 
und  zwar  etwa  eine  Stunde,  um  die  erforderliche  Gelbrothgltihhitze  zu 
erreichen,  und  etwa  eine  halbe  Stunde  zum  Abtreiben;  und  dabei  wird 
eine  Masse  Brennmaterial  verbraucht. 

Die  von  Herrn  Dr.  W.  H  e  m  p  e  1  angegebene  Lampe  mit  einfachem 
B  u  n  s  e  n'schem  Brenner  *)  bietet  nun  ein  sehr  willkommenes  Mittel,  um 
beim  Unterricht  nicht  nur  das  Princip  des  Abtreibens  praktisch  zu 
erläutern,  sondern  —  bei  einiger  Uebung  —  auch  eine  quantitative 
Probe  auszuführen  und  zwar  in  der  Zeit  von  höchstens  einer 
Viertelstunde. 

Ich  darf  voraussetzen,  dass  die  Einrichtung  der  Hemperschen 
Lampe,  einer  für  die  praktische  Chemie  sehr  werthvoUen  Errungenschaft, 
den  Lesern  dieser  Zeitschrift  bekannt  sei.  An  die  Stelle  des  Tiegels 
bringt  man  eine  gewöhnliche  Kapelle  und  setzt  diese  auf  einen  Triangel 
aus  Eisen-  oder  Platindraht,  der  auf  dem  inneren  Thoncylinder  aufsitzt. 
Auf  diese  Kapelle  legt  man  die  gewogene  Silberlegirung  im  Gewicht  von 
nicht  viel  über  1  </,  z.  B.  ein  Zwanzigpfennigstück.  Hierzu  gibt  man 
sogleich  die  entsprechende  Menge  Blei,  z.  B.  etwa  2  </ ;  es  ist  überflüssig, 
das  Blei  genau  zu  wiegen,  weil  auch  1  g  oder  3,  sogar  4  g  ganz  passend 
sind.  Man  setzt  den  Deckel  auf  den  äusseren  Thoncylinder,  umgibt 
diesen  mit  dem  eisernen  Mantel,  der  als  Schornstein  dient,  und  zündet 
das  Gas  an.  Nach  fünf  Minuten  ist  das  Metall  zwar  geschmolzen,  aber 
die  zum  Gelingen  der  Arbeit  erforderliche  hohe  Temperatur  ist  erst 
nach  weiteren  fünf  Minuten  sicher  erreicht.  Man  hebt  nun  rasch  den 
Schornstein  ab,  entfernt  den  Deckel  und  leitet  aus  einem  bereit  stehen- 
den mit  Sauerstoffgas  gefüllten  Gasbehälter  einen  Strom  dieses  Gases 
durch  eine  mit  sehr  feiner  Mündung  versehene  Metallröhre  auf 
die  Oberfläche  der  geschmolzenen  Bleisilberlegirung.  Sofort  fUngt  die 
flüssige  Metallkugel  an  zu  rotiren,   geräth    durch  die  bei  der  eintreten- 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  454. 
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den  Oxydation  der  unedlen  Metalle  frei  werdende  Wärme  ins  lebhafteste 
Gelbrothglühen  und  ein  dicker  Rauch  von  Bleioxyd  steigt  auf,  während 
ein  anderer  Theil  der  entstandenen  Oxyde  begierig  durch  die  Knochen- 
asche aufgesogen  wird.  Die  Metallkugel  wird  dabei  zusehends  kleiner 
und  kleiner  und  nach  höchstens  zwei  Minuten  rotirt  das  Silberkorn 
nicht  mehr  und  erscheint  nun  völlig  rein  und  blank,  trotzdem  dass  der 
Sauerstoff  fortwährend  darauf  strömt.     Der  Versuch  ist  zu  Ende. 

Zum  Gelingen  ist  aber  wesentlich,  dass  die  Temperatur  sehr  hoch 
und  dass  die  Oeffnung  der  den  Sauerstoff  zuführenden  Röhre  recht  fein 
sei,  höchstens  vom  Querschnitt  der  Platinhütchen  an  den  gewöhnlichen 
Löthrohren.  Ist  diese  Oeffnung  nämlich  zu  gross,  strömt  also  zuviel 
Sauerstoff  aus,  so  kann  Abkühlung  der  Metallkugel  eintreten,  so  dass 
diese  erstarrt,  oder,  wenn  keine  Abkühlung  eintritt,  ist  die  Einwirkung 
so  heftig,  dass  eine  Menge  Metallkügelchen  nach  dien  Seiten  herum  ge- 
worfen werden  und  dann  ist  wenigstens  die  quantitative  Bestimmung 
misslungen.  Atmosphärische  Luft  kann  man  nicht  statt  Sauerstoff  nehmen, 
offenbar  weil  der  Stickstoff  zu  sehr  abkühlt;  wenigstens  ist  mir  der 
Versucli  mit  Luft  niemals  völlig  gelungen.  Ein  Zwanzigpfennigstück  im 
Gewiclit  von  1,091^7  gab  ein  Silberkorn  von  0,985^;  dies  gibt  einen 
Feingehalt  von  903  Tausendteln  statt  900. 

Der  Verbrauch  an  Leuchtgas  ist  nicht  von  Belang  und  auch  der 
an  Sauerstoff  ist  gering. 

Stuttgart,    im  October  1878. 


Zur  Untersuchung  des  Butterfettes. 

Von 

B.  E.  Dietzell  und  M.  0.  Kressner. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  der  Butterconservirung  ist  be- 
kanntlich in  Südbayern,  namentlich  in  dem  wegen  seiner  Käse-  und 
Butterproduction  rühmlichst  bekannten  Allgäu  die  des  Einschmelzens 
allgemein  gebräuchlich.  Eine  so  dargestellte  Schmalzbutter  im  Gewicht 
von  circa  16  Pfund  wurde  vor  einiger  Zeit  von  Schwangau  nach  Füssen 
verkauft. 

Nach  Verlauf  von  3  Wochen  stellte  der  Käufer  dieses  Butter- 
schmalzes dasselbe  der  Verkäuferin,  einer  Gutsbesitzerin,  mit  dem  Be- 
merken zur  Disposition,    dass   dasselbe   mit   einem   fetten  Oel   vermengt 
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sein  müsse,  weil  aus  einem  am  Boden  des  Topfes  betindlicben  Sprung 
eine  Flüssigkeit,  die  man  für  ein  billiges  Gel  (Mohn-  oder  Rüböl)  hielt» 
im  ungefähren  Gewirht  eines  Vi»  Pfun<l^s  ausgelaufen  sei. 

Eine  polizeiliche  Anzeige  war  Veranlassung,  dass  diese  Sache  zur 
gerichtlichen  Verhandlung  kam,  in  deren  Folge  die  Beschuldigte  wegen 
Vergehens  des  Betrugs  im  Zusammenhange»  mit  einem  Vergehen  wiegen 
Verkaufs  gefälschter  Lebensmittel  verurtheilt  wurde. 

Vom  Bezirksgericht  wurde  das  corpus  delicti  an  das  Laboratorium 
des  schwäbischen  Kreiscomite's  gesandt,  in  Folge  dessen  wir  veranlasst 
waren,  durch  geeignete  Untersuchungen  festzustellen,  ob  hier  eine 
Verfälschung  des  Schmalzes  vorliege  oder  nicht. 

Das  ()el  hatte  ein  specitisches  Gewicht  von  0,9228  bei  19^  C.  und 
erstarrte  bei  0  bis  2 '  ('.,  stimmte  also  in  diesen  seinen  physikalischen 
Eigensciuifton  mit  dem  Oel,  welches  seinerzeit  Chevreul  aus  Butter- 
schmalz dargestellt  hatte,  annähernd  überein.  Dieser  annähernden  I'eber- 
einstinnnung  konnte  jedoch  selbstverständlich  eine  überzeugende  Beweis- 
kraft nicht  zuerkannt  werden,  und  um  in  diesem  Fall  eine  sichere  Ent- 
scheidung treffen  zu  können,  bestimmten  wir  in  der  übersandten  öligen 
Probe  die  uidcislichen  Fettsäuren  nach  der  von  0.  11  e  h  n  e  r  angegebenen 
Methode. 

Wir  fanden  unlösliche  Fettsäuren   in  Procenten : 

a)  85,05 

b)  85,28. 

In  Anbetracht  dieser  sehr  niedrigen  Procentzahlen,  welche  die  un- 
löslichen Fettsäuren  unseres  Butterschmalzes  in  beiden  Fällen  lieferten, 
durfte  wohl  mit  voller  Entschiedenheit  ausgesprochen  werden,  dass  das- 
selbe mit  anderen  Thierfetten  nicht  verfälscht  sei.  In  Bezug  auf  Pflanzen- 
fette dagegen  waren  wir  zu  einem  solchen  Ausspruch  noch  nicht  be- 
rechtigt. Um  uns  in  dieser  Beziehung  Klarheit  zu  verschaffen,  bestimmten 
wir  zunächst  im  Palmöl,  Ilübol,  Mohnöl  und  Sesamöl  die  unlöslichen 
Fettsäuren,  indem  wir  annahmen,  dass  Olivenöl  seines  Preises,  Leinöl 
schon  seiner  physikalischen  Eigensciiaften  halber  als  Verfälschungsmittel 
für  Butterscinnalz  nicht  berücksichtigt  zu  werden  braucht. 
Wir  fanden 

im  Palmöl  unlösliche  Fettsäuren  in  Proc.     95,6 
«    Rtiböl  «  «  «       «         95,0 

*    Mohnöl         «  «  *       *         95,38 

-K    Sesamöl        *  *  *.       *        95,60 
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Das  Butterfett  scheint  sich  hiernach  durch  seinen  geringen  Gehalt 
^n  unlöslichen  Fettsäuren  nicht  nur  von  den  Thierfetten,  sondern  auch 
im  gleichen  Maass  von  den  Pflanzenfetten  zu  unterscheiden.  Unter 
letzteren  scheinen  namentlich  Palmöl  und  Sesamöl  ihres  Preises  und 
ihrer  Eigenschaften  wegen  ganz  besondere  Beachtung  als  Butterfälschungs- 
mittel zu  verdienen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analjiische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  fester  Körper  hat 
W.  W  0  (l  (1  i  n  g  *)  einen  Ai>parat  construirt,  durch  welchen  das  Volumen 
des  hetreifenden  Körpers  in  Cubik-Millinietern  ermittelt  wird.  Das  Ge- 
wicht des  K()rpers  in  Milligrammen  dividirt  durch  dieses  Volumen  ergibt 
ohne  weiteres  das  specitische  Gewicht,  da  1  Cubik-Millimeter  Wasser 
1   Milligramm  wiegt. 

Die  Form  eines  solchen  Api)arates  wird  den  verschiedenen  Zwecken 
anzupassen  sein.  ]n  der  Originalabhandlung  ist  eine  vorzugsweise  zur 
Ermittelung  des  specitiscben  Gewichtes  von  prismatischem  Schiesspulver 
bestimmte  Ausfilhrung  in  natürlicher  Grösse  abgebildet.  Dieser  Apparat 
besteht  im  wesentliclien  aus  einem  cylindrischen  Gefässe  von  Stahl  nebst 
einem  Deckel,  der  mit  seinem  übergreifenden  Rande  mittelst  des  daran 
beiindlichen  feinen  Gewindes  sehr  sauber  auf  und  nieder  geschraubt  wer- 
den kann.  Der  Deckel  trägt  an  seiner  Unterfläche  einen  genau  in  den 
Cylinder  i)assenden  Kolben  aus  Hartgummi,  der  unten  konisch  ausgedreht 
ist  und  nacli  oben  durch  den  Deckel  in  ein  sehr  enges  Glasrohr  aus- 
läuft. Zur  Drehung  des  Deckels  dienen  zwei  Handgriffe  mit  Holzisolirung. 
Der  Umfang  der  äusseren  Cylinderfläche  des  Deckels  ist  in  100  Theile 
getheilt,  und  auf  einem  mit  dem  Gefässboden  verbundenen  Winkel  mit 
Nonius  kann  man  ^'j^^^jUmdrehung  des  Deckels  noch  gut  ablesen.     Die 


')  Verhandl.  d.  Vereins  zur  Beförderung  d.  Gewerbefleisses  1878  p.  104. 
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ganzen  Umdrehungen  des  Deckels  gibt  eine  verticale  Theilung  an  der 
Seite  desselben  Winkels  an.  Man  denke  sich  nun  das  Gefäss  mit  Flüssig- 
keit (für  die  Untersuchung  von  Pulver  mit  Quecksilber)  gefüllt.  Beim 
Niederschrauben  des  Deckels  wird  diese  Flüssigkeit  schliesslich  im  Glas- 
rohr bis  zu  einer  daran  befindlichen  Marke  aufst?igen  und  in  diesem 
Augenblicke  sich  auf  der  Theilung  eine  gewisse  Zahl  der  Umdrehungen 
bis  auf  ^/looo  S^^^^  ablesen  lassen.  Wird  nach  Notirung  dieser  Zahl  der 
zu  untersuchende  Körper  (das  Pulverprisma)  in  das  wieder  geöffnete  Ge- 
fäss gebracht  und  der  Deckel  aufs  neue  so  weit  niedergeschraubt,  dass 
die  Flüssigkeit  genau  dieselbe  Höhe  im  Glasrohr  erreicht,  so  ergibt  sich 
eine  zweite  Zahl  der  Umdrehungen.  Die  Differenz  beider  Zalilen  multi- 
plicirt  mit  der  constanten  Zahl  von  Cubik-Millimetern  Inhalt ,  welche 
einer  Umdrehung  entspricht,  ergibt  das  Volumen  des  untersuchten  Kör- 
pers. Um  diese  Rechnung  möglichst  zu  vereinfachen,  wählt  man  das  Ver- 
hältniss  der  Steigung  des  Schraubengewindes  zum  Cylinderdurchmesser 
so,  dass  eine  Umdrehung  des  Deckels  eine  runde  Zahl  von  Cubik-Milli- 
metern ergibt. 

Es  ist  ersichtlich,  dass,  bei  Innehaltung  derselben  Marke  für  die 
Höhe  des  Standes  der  Flüssigkeit  im  Glasrohr,  einerseits  die  etwaige 
ungleiche  Weite  desselben  keinen  Einfiuss  auf  die  Messung  hat,  anderer- 
seits aber  auch  ungleiche  Ausdehnung  des  Gefasses  durch  die  Wirkung 
des  Druckes  der  Flüssigkeit  nicht  stattfindet.  Gut  ist  es,  die  Höhe  des 
Quecksilberstandes  so  zu  wählen,  dass  der  Deckel  dadurch  nach  oben 
gedrückt  wird,  um  auf  diese  Weise  den  etwaigen  todten  Gang  des 
Schraubengewindes  zu  eliminiren.  Das  specifische  Gewicht  der  verwen- 
deten Flüssigkeit,  also  auch  ihre  Temperatur,  konmit  gar  nicht  in  Betracht. 
Eine  schnelle  Veränderung  der  Temperatur  des  Apparates  und  der  Flüssig- 
keit während  einer  Untersuchung  ist  bei  starken  Wandungen  und  der 
Isolirung  des  Gefasses  durch  Holz  nicht  zu  erwarten,  kann  aber  durch 
wiederholten  Versuch  leicht  eliminirt  werden.  Um  die  etwa  unter  dem 
eingeführten  Körper  bei  unvorsichtigem  Einlegen  gebliebene  Luft  zu  ent- 
fernen, dient  ein  durch  das  Glasrohr  eingeführter  dünner  Holzstab,  mit 
dem  nach  Einstellung  des  Deckels  der  schwimmende  Körper  einige  Male 
auf  und  nieder,  bewegt  wird,  wobei  die  Luft  leicht  entweicht. 

Die  Bedienung  des  Apparates  ist  so  leicht,  das  Resultat  so  unzwei- 
felhaft erkennbar  und  die  Berechnung  so  einfach,  dass  die  Benutzung 
desselben  namentlich  in  allen  den  Fällen  sehr  zu  empfehlen  ist,  wo  es 
sich,  wie  bei  der  Untersuchung  von  Pulverprismen  u.  s.  w.,  darum  han- 
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delt,  mit  wenig  Zeitverlust  für  eine  grössere  Anzahl  sehr  ähnlicher  Kör- 
per die  specifischen  Gewichte  zu  bestimmen. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  leicht  zersetzlicher 
Körper.  A.  C.  Christomanos*)  versuchte  das  specitische  Gewicht 
des  bekanntlich  sehr  leicht  zersetzlichen  Dreifach-Chlorjodes  zu  bestim- 
men und  bediente  sieh  dabei  der  folgenden  Methode,  welche  seiner  An- 
sicht nach  mit  geeigneten  Modificationen  vielleicht  auch  bei  anderen 
leicht  zersetzlichen  Körpern  anwendbar  ist. 

Die  Substanz  wurde  unter  starker  Abkühlung  erst  in  Chlor,  dann 
in  Kohlensäure  gewogen  und  mit  Hülfe  der  bekannten  Gewichtsverhält- 
nisse beider  Gase  das  Volumen  und  Gewicht,  also  auch  das  specitische 
Gewicht  der  Substanz  bestimmt. 

Da  jedoch  Gewicht  (und  Volumen)  der  verdrängten  Gase  sehr  kloin 
sind,  dürfte  diese  Methode  nur  ungenaue  Resultate  liefern ;  der  Verfasser 
gibt  übrigens  selbst  an,  dass  ihre  Ausführung  mehrfachen  Fehlerquellen 
unterworfen  ist. 

Zur  raschen  Verdampfung  grösserer  Fltlssigkeitsmengen  empfiehlt 
T.  Br ugnatelli**)  seitlich  tubulirte  Kolben.  Der  durch  den  Tubulus 
eintretende  Luftstrom  bewirkt  zwar  eine  Abkühlung  der  Flüssigkeit  bis 
unterhalb  des  Siedepunktes,  da  aber  die  sich  entbindenden  Dämpfe  be- 
ständig durch  den  Luftstrom  fortgeführt  werden,  so  wird  die  Verdampfung 
beträchtlich  begünstigt.  Bei  gleicher  Wärmequelle,  in  derselben  Zeit  und 
aus  demselben  Kolben  konnten  bei  offener  Tubulatur  etwa  30  Proc.  mehr 
Wasser  verdampft  werden  als  bei  geschlossener.  Bei  zwei  diametral  ge- 
genüber stehenden  Tubulaturen  wurden  etwa  50  Proc.  Wasser  mehr  ver- 
dampft. Die  Kolben  sind  durch  eine  Zuflussvorrichtung  beständig  bis  in 
die  Nähe  der  Tubuli  gefüllt  zu  erhalten. 

lieber  die  Diffusion  der  Oase  und  die  Frage,  ob  Glas  ftlr  Gase 
undurchdringlich  ist,  hat  G.  Quincke  ***)  interessante  Studien  gemacht. 

Ich  theile  hier  nur  mit,  dass  nach  seinen  sehr  sorgfältig  ausgeführ- 
ten Versuchen  ein  Druck  von  40  bis  120  Atmosphären  keine  merkliche 
Menge  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas   während    eines  Zeitraumes   von 

♦)  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  782. 
♦♦)  Gazz.  chim.  ital.   1878  p.  16   und  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z. 
Berlin  11,  34.\ 

***)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  160,  118. 
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17  Jahren    durch    eine  Glaswand    von    1,5  mm  Dicke    hiudurclizutreiben 
vermochte. 

Gebläse.  Ein  Gasgebläse,  welches  Munscheid*)  angegeben 
hat,  besteht  aus  einem  eigens  construirten  kleinen,  nach  Art  einer  Näh- 
maschine mittelst  Tretens  oder  durch  einen  kleinen  Wassermotor  zu  be- 
wegenden Ventilator,  w^elcher  Leucht-  oder  Generatorgas  und  Luft  an- 
saugt, mischt  und  je  nach  Bedarf  durch  eine  weitere  oder  engere  Düse 
auspresst.  Man  kann  mittelst  dieses  Gebläses  circa  1  Ä:  Stahl,  Bronce, 
Gusseisen,  selbst  Schmiedeeisen  in  kurzer  Zeit  schmelzen  und  auch  Flam- 
men bis  zu  nur  2,5  mm  Durchmesser  erzielen.  Eine  Nickelmünze  schmilzt 
mittelst  der  Reductionsflamme  in  einem  Grübchen  zwischen  zwei  Kohlen- 
stücken rasch  zu  einer  silberglänzenden  Kugel  zusammen. 

Pi in  Gebläse  für  Laboratorien,  denen  Leuchtgas  nicht 
zu  Gebote  steht,  hat  Alex.  C.  Thomson  **)  empfohlen.  Das  Leucht- 
gas wird  hier  durch  Luft  ersetzt,  welche  man  mittelst  Durchpressen  durch 
eine  Schicht  mit  Petroleumäther  oder  dergl.  befeuchteten  Bimssteine^s  mit 
Kohlenwasserstoffdämpfen  beladen  hat.  Im  Uebrigcn  ist  die  Construction 
des  Apparates  wie  gewöhnlich. 

lieber  die  Verwendbarkeit  des  Fettgases  zu  Gasge- 
bläsen hat  0.  Lohse***)  Mittheilungen  gemacht.  Benutzt  man  die 
gewöhnlichen,  für  Steinkohlcnleuchtgas  construirten  Gebläselampen  für 
Fett  gas,  so  wird  die  Flamme  durch  den  Luftstrom  sehr  leicht  ausgelöscht. 
Diesem  Uebelstande  hilft  der  Verfasser  dadurch  ab,  dass  er  dicht  vor 
der  Ausströmungsöffuung  von  Gas  und  Luft  eine  kleine  Flamme  anbringt, 
diq  das  Gasgemisch  immer  wieder  entzündet,  f )  Es  entsteht  hierdurch 
eine  continuirliche  Folge  von  Explosionen,  welche  jedoch  so  rasch  auf 
einander  folgen,  dass  die  erzeugte  Stichflamme  sich  äusserlich  nicht  von 
der  gewöhnlichen  Gebläscflamnie  unterscheiden  lässt.  Was  den  Hitzegrad 
der  Flamme  anbelangt,  so  ist  derselbe,  nach  den  bisher  vom  Verfasser 
angestellten  Versuchen,    höher   als    bei  Verwendung   von  Steinkohlengas. 


♦)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  37,  148.  Das  Mun  scheid 'sehe  Gasgebläse  ist 
der  Firma  Ludw.  Löwe  k  Co.  in  Berlin  patentirt  worden  und  kann  von  der- 
selben nebst  zugehörigem  Gasofen  zum  Preise  von  172— 182  Mk-  bezogen  werden. 
♦♦)  Chera.  News  86,  97. 
•  ♦)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  2,  47i). 
t)  Gebläsclampen    mit    dieser    Vorrichtung    werden   von    Warmbrunn, 
Quilitz  k  Co.  in  Berlin  geliefert. 
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Auf  eine  Reiselötlirolirlampe  mit  WacliBfüllung,  welche  C.  Le 
Novo  Foster*)  aiij^egobon  hat,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden. 

Einen  empfindlichen  Temperatnrregulator  hat  G.  L.  Andreae"^*) 
angegeben.  Während  die  Regulirung  bei  vielen  Thermoregulatoren  z.  B. 
denen  von  K  e  m  p ,  B  u  n  s  e  n  ,  Reichert,  M  u  e  n  c  k  e  u.  A.  durch  die 
Ausdehnung  des  Quecksilbers,  bei  anderen  z.  B.  dem  Sc  hör  er 'sehen***) 
durch  die  Ausdehnung  der  Luft  bewirkt  wird,  geschieht  sie  bei  dem 
neuen  Apparate  durch  die  Aenderung  der  Maximaltension  einer  flüchtigen 
Flüssigkeit.  Fig.  4  erläutert  die  Construction  desselben.  Eine  gläserne 
l^'ig-  4.  Röhre  von  IJy  an  Durchmesser,  welche  an  einem  Ende 

"""jL*^  in  eine    offene  Spitze    ausgezogen  ist,    wird    bei  a  mit 

=— »"  ein(*m  S(;itenstück  versehen,  umgebogen  und  zum  Theil 
mit  Quecksilber  gefüllt.  Ueber  das  Quecksilber  im 
kurzen  Schenkel  bringt  man  ein  wenig  von  einer  flüch- 
tigen Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  ungefähr  gleich  ist 
der  Temperatur,  welche  man  erreichen  will,  und  schmilzt 
den  Schenkel  b  c  zu.  Im  langen  Schenkel  d  e  befestigt 
man  mittelst  eines  Korkes  ein  oben  umgebogenes  Röhr- 
chen, welches  mit  der  (Gasleitung  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Bringt 
man  diesen  kleinen  Ai)i)arat  in  ein  Wasser-  oder  Luftbad,  so  da,ss  der 
Schenkel  bc  ganz  eingesenkt  ist,  so  wird,  sobald  die  Temperatur  ein 
wenig  über  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  bei  b  steigt,  das  Quecksilber 
im  kurzen  Schenkel  sinken,  im  langen  steigen  und  so  die  Zuflussröhre 
«les  (iase^  schiiessen.  Um  zu  verhindern,  dass  die  Flamme  ganz  erlischt, 
kann  man  verschiedene  bekamite  Einrichtungen  treffen,  f )  Verschiebt 
man  die  (laszuleitungsröhre,  so  kann  man  die  Temperatur  willkürlich 
um  (irade  und  Theile  von  Graden  verändern.  Als  flüchtige  Flüssigkeiten 
emptiehlt  der  Verfasser  für  Temi)eraturen  unter  110*^  Aether,  Methyl- 
alkohol, Aceton,  mehrere  Arttm  Petroleumäther  und  Wasser.  Da  die 
3Iaxinialtension  einer  Flüssigkeit  in  der  Nähe  iin-es  Siedepunktes  schon 
sehr  gross  ist,  so  ist  der  Andreae'sche  Regulator  sehr  empfindlich. 
Die  Maxinialtension    des  Aetherdampfes  z.  B.    nimmt    nach   Regnault 


*)  Mineralog.  Magaz.   n.  J«>urn.  of  the   mineral.  Soc.  of  Great  Britain  and 
In'lmd  IHTO  Xo.  1  und  I^»rg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  87,  27. 
**)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [\.  F.]  4,  614. 
***)  Vergl.  diese  Zoitschr.  9,  213. 
■\)  Vcrgl.  z.  B.  diese  Zeitschr.  11,  34. 
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von  35®  bis  40®  um  146  wm  zu  d.  h.  für  0,1®  im  Durchschnitt  um 
2,9  mm.  Bei  Experimenten  mit  Aether  fand  der  Verfasser  denn  auch, 
dass  die  Temperatur  eines  Wasserbades  während  5 — 6  Stunden  bis  auf 
0,04®  constant  blieb.  Beim  Eintreten  des  Abendgasdruckes  jedoch, 
welcher  ungefähr  zweimal  so  gross  war  als  der  Druck  bei  Tage,  stieg 
die  Temperatur  ein  wenig  und  zwar  um  0,04  und  0,05®. 

Ein  einfaclieB  Goloriiiieter,  welches  Rudolf  Günsberg*)  ange- 
geben hat,  bietet  in  seiner  Construction  nichts  wesentlich  Neues,  wes- 
halb hier  auf  die  mit  einer  Abbildung  versehene  Originalabhandlung  nur 
hingewiesen  werden  kann.  * 

Ein  neues  Saccharometer  hat  Tliore**)  angegeben.  Der  Haupt- 
theil  des  Apparates  ist  eine  sehr  dünne  planparallele  G.n^splatte,  die 
aus  einem  Zwillingskrystalle  geschnitten  ist.  Sie  wird  zwischen  zwei 
parallele  Glasplatten  mit  Canadabalsam  eingeschlossen  und  so  auf  ein 
rundes  Diaphragma  befestigt,  dass  dasselbe  von  der  Zwillingsebene  halbirt 
wird.  Das  polarisirende  Nicol  wird  so  gestellt,  dass  sein  Hauptschnitt 
einen  Winkel  von  45®  mit  der  betreffenden  Ebene  bildet.  Stellt  man 
dann  das  analysirende  senkrecht  zu  ersterem,  so  erscheinen  beide  Hälften 
des  Gesichtsfeldes  gleich  gefärbt,  es  ist  dies  die  Null-Lage.  Eine  kleine, 
kaum  20  Minuten  betragende  Drehung  dieses  Nicols  genügt,  um 
die  Gleichheit  verschwinden  zu  lassen.  Hat  man  die  Null-Lage  be- 
stimmt und  schaltet  dann  zwischen  die  betreffende  Glasplatte  und  das 
analysirende  Nicol  die  drehende  Substanz  ein,  so  muss  man  das  letztere 
um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade,  die  gleich  der  zu  bestimmenden 
Drehung  der  Polarisationsebene  sind,  drehen,  damit  wieder  beide  Hälften 
gleich  gefärbt  erscheinen. 

Zur  Prüfung  des  Ammoniaks  auf  Theerbestandtlieile.  Im  Handel 
kommt  seit  längerer  Zeit  Ammoniak  vor,  welches  aus  dem  Ammoniak- 
wasser der  Leuchtgasfabriken  gewonnen  und  noch  mit  Theerstoffen  — 
nach  Wit'tstein  ***)  Basen  der  Anilinreihe  —  verunreinigt  ist.  Zur 
Prüfung  empliehlt  Wittstein  und  ebenso  Kupferschlägerf),  das 
Ammoniak  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  zu  übersättigen.  Eine 
eintretende  Röthung   oder  Bräunung  lässt  die  Verunreinigung  erkennen. 


♦)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  228,  457. 

**)  Mondes  [2]  42,  5S7  und  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chcm.  1,  471. 
♦♦♦)  Dingler's  polyt.  Journ.  213,  512. 

t)  Bull.  soc.  cbim    de  Paris  [2]  28,  256. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  91 

Ein  derartig  verunreinigtes  Ammoniak  veranlasste  neuerdings 
Ed.  Donath*)  zur  Prüfung  der  diesbezüglichen  Angaben.  Das 
betreffende  Ammoniak  gab,  mit  Salpetersäure  im  Ueberschuss  ver- 
setzt, sofort  eine  nicht  beträchtliche  braunrothe  Färbung,  mit  über- 
schüssiger (vorher  etwas  verdünnter)  Schwefelsäure  eine  rosenrothe,  mit 
Salzsäure  nach  einiger  Zeit  dieselbe  an  der  Oberfläche  immer  stärker 
werdende  Färbung.  Die  schwefelsaure  Lösung  zeigte  sehr  stark  den 
eigenthümlichen  scharfen,  an  käufliches  Naphtalin  erinnernden  Geruch 
und  besass  reducirende  Eigenschaften.  60  cc  der  Ammoniakflüssigkeit, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  entfärbten  3,8  cc 
einer  Chamäleonlösung,  von  der  1  cc  0,00449  g  Fe  entsprach.  Ein  solches 
Ammoniak  ist  für  analytische  Zwecke  und  zur  Darstellung  feinerer 
Präparate,  z.  B.  von  Mohr'schem  Salz  oder  Molybdänflüssigkeit  etc. 
ganz  ungeeignet.  Donath  räth  deshalb  da^j  im  Handel  vorkommende 
Ammoniak  stets  zu  prüfen,  ist  aber  der  Ansicht,  dass  sich  hierzu 
weniger  die  angeführten  Farbenreactionen  als  das  Verhalten  der  mit 
Schwefelsäure  übersättigten  Flüssigkeit  gegen  Chamäleonlösung  eigne. 
Durch  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Ammon  wird  über- 
mangansaures Kali  bekanntlich  nicht  reducirt. 

Der  Verfasser  versuchte  nun  Anilin  oder  Toluidin  in  dem  frag- 
lichen Ammoniak  nachzuweisen.  Zunächst  prüfte  er  die  relative  Em- 
pfindlichkeit der  charakteristischen  Anilinreactionen.  Ein  Tropfen  käuf- 
liches (toluidinhaltiges)  Anilinöl  wurde  durch  Schütteln  mit  etwas  Wasser 
zu  kloinen  Tröpfchen  vertheilt  und  sehr  geringe  bis  grössere  Mengen 
dieses  Gemisches  zu  je  100  cc  einer  völlig  reinen  Ammoniakflüssigkeit 
gesetzt.  Die  Proben,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  bis  zur  Ab- 
scheidung festen  Salzes  eingedampft,  gaben  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  erwärmt  sämmtlich  die  bekannte  Reaction,  je  nach  der  Menge 
zugesetzten  Anilinöls  violette  Färbung  bis  Abscheidung  eines  blauvioletten 
Niederschlages.  Ebenso  trat  unter  ähnlichen  Bedingungen  stets  die 
Beaction  mit  Chlorkalklösung  ein  und  zwar  erwies  sich  dieselbe  noch 
bedeutend  empfindlicher  als  die  mit  Kaliumbichromat.  Von  der  ver- 
unreinigten Ammoniakflüssigkeit  wurden  ebenfalls  100  cc  mit  Schwefel- 
säure übersättigt  und  eingedampft.  Der  Ein  dampf  ungsrückstand  lieferte 
aber  bei  wiederholten  Versuchen  weder  mit  Kaliumbichromat  noch  mit 
Chlorkalklösuiig    die    geringste    Farbenreaction.     Anilin    war   also    nicht 


•)  Dingler's  polyt.  Journ.  229,  351. 
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vorhanden.  Der  Verfasser  nimmt  daher  an,  dass  die  jetzt  häutigeren 
Verunreinigungen  der  käutlichen  Ammoniakliüssigkeit  nicht  von  einem 
Gehalt  an  Anilin  oder  Toluidin  stammen.  In  Berücksichtigung  der  von 
Ballo  gemachten  Angahe, *)  dass  der  Geruch  des  käuflichen  Naphtalins 
von  einem  Gehalte  an  Leukolinöl  herrühre,  sowie  der  Thatsache,  dass 
bei  der  Darstellung  von  Naphtalinsulfosäure  häufig  eine  rosenrothe  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  erfolgt,  erscheint  es  wahrscheinlicher,  dass  diese 
Verunreinigungen  von  Basen  der  Leukolinreihe  oder  sonstigen  Bestand- 
theilen  des  Leukolinöles  herrühren. 


II.  Chemische  Analyse  {unorganischer  Köri)er. 

Von 

H.  Fresenius. 

Einfluss  des  Lichtes  auf  chemische  Processe,  besonders  auf 
Oxydationen.  II  e  r  m  a n  n  W.  Voge  1  **)  tritt  den  von  P.  C  h  a s  t  a  i  n  g  ***) 
über  den  genannten  Gegenstand  gemachten  Mittheilungen  in  einer 
interessanten  Abhandlung  entgegen ,  auf  welche  hier  nur  hingewiesen 
werden  kann. 

üeber  den  Einfluss  des  Druckes  und  der  Temperatur  auf  die 
Spectren  von  Dämpfen  und  Gasen,  (t.  C  i  a  m  i  c  i  a  n  f)  hat  die  meisten 
flüchtigen  Metalloide  und  von  den  Metallen  (Quecksilber  und  Natrium 
in  dieser  Hinsicht  untersucht  und  ist  /u  den  folgenden  Resultaten 
gelangt. 

Die  Spectren  der  Elemente  der  Halogengruppe  werden  durch  ver- 
schiedene Druck-  und  Temperaturverhältnisse  sehr  verändert,  sowohl  in 
Betreff  der  Anzahl  als  auch  der  Intensität  ihrer  Linien.  Man  kann 
daher  bei  jedem  Elemente  mehrere,  den  verschiedenen  Druckintervallen 
entsprechende  Spectra  —  Partial-Spectra  —  unterscheiden,  aus  welchen 
sich  dann  das  vollständige  S  p  e  c  t  r  u  m  des  Elementes  construireu 
lässt.  Einige  Linien  aber  erweisen  sich  als  unveränderlich  und  stellen, 
da  sie  fast  bei  jedem  der  drei  Elemente  Chlor,    Brom  und  Jod  andere 

*)  Dingler'8  polyt  Journ.  202,  380  (1871). 
**.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  BerUn  10,  1638. 
♦♦*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  17,  205. 

t)  Sitzungsber,   d.  kaiserl.  Akademie  d.  Wissensch.  in  Wien  1878,  p.  158. 
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sind,  die  charakteristischen  Linien  des  betreffenden  Elementes  dar. 
Durch  das  Studium  der  veränderlichen  Linien  gelangt  man  zu  folgenden 
Beziehungen  der  Partial-Spectren  verschiedener  Elemente  untereinander. 
Das  Spectrum  des  verdünnten  Bromdampfes  wird  dem  des  Chlors  um 
so  ähnlicher,  je  weiter  man  die  Verdünnung  treibt,  während  das  des 
verdichteten  Bromdampfes  dem  Spectrum  des  Jods  am  besten  vergleich- 
bar erscheint.  Umgekehrt  gibt  das  Jod  nur  dann  ein  dem  Brom  ent- 
sprechendes Spectrum,  wenn  man  massig  verdünnten  Joddampf  zum 
Vergleiche  nimmt;  gibt  man  demselben  eiAe  sehr  geringe  Dichte,  so 
tritt  die  Aehnlichkeit  mit  dem  Brom  zurück  und  die  Verwandtschaft 
mit  dem  Chlorspectrum  macht  sich  geltend.  Das  Spectrum  des  stark 
verdichteten  Joddampfes  aber  lässt  sich  mit  keinem  der  anderen 
Halogen-Spoctra  gut  vergleichen.  Das  Chlor  seinerseits  gibt  bei  der 
Verdichtung  ein  Spectrum,  welches  sich  mit  dem  des  verdichteten  Brom- 
und  des  massig  verdünnten  Joddampfes  gut  homologisiren  lässt,  während 
das  Spectrum  des  verdünnten  (rases  zum  Vergleiche  mit  keinem  der 
Spectren  der  anderen  Halogene  passt. 

Fasst  man  aber  bei  jedem  Elemente  dieser  Gruppe  alle  Linien, 
die  in  seinen  verschiedenen  Spectren  (Partial-Spectren)  zerstreut  auf- 
treten, zum  vollständigen  Spectrum  zusammen,  so  entsprechen  sich  in 
den  so  erhaltenen  drei  vollständigen  Spectren  alle  Linien  auf  das  Voll- 
kommenste, indem  vom  Chlor  zum  Jod  die  Wellenlänge  der  homologen 
Linien  abnimmt. 

Hinsichtlich  der  Verbreiterung  der  Linien  in  den  Spectren  der 
Halogene  ergibt  sich,  dass  bei  der  Verdichtung  des  Gases  oder  Dampfes 
die  während  eines  gewissen  Druckintervalls  prädominirenden  Linien 
seines  Spectrums  ohne  Rücksicht  auf  ihre  Intensität  am  wenigsten  ver- 
breitert und  verschwommen  erscheinen,  während  die  bei  diesem  Druck 
und  dieser  Temperatur  am  meisten  veränderlichen  Linien  die 
stärkste  Verbreiterung  erfahren. 

Das  Verhalten  der  Spectren  verschiedener  Elemente  bei  hohem 
Druck  ist  ein  sehr  verschie<lenes.  Aus  dem  Vergleiche  der  bei  den 
diesbezüglichen  Untersuchungen  erhaltenen  Resultate  mit  denen  der 
\V  ü  1 1  n  e  r  *  sehen  Arbeiten  geht  hervor ,  dass  bei  hohem  Druck  und 
hoher  Temperatur  sich  gerade  die  Spectren  derjenigen  P^lemente  am 
meisten  und  leichtesten  verändern,  welche  durch  eine  grosse  chemische 
lebendige  Kraft  aus;,'ezeichnet  sind  (H,  Xa,  (),  Cl,  Br,  J),  während  die 
Elemente,  welclie  eine  schwächere  Aftinität  besitzen,    am  wenigsten  ver- 
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änderliehe  Spectren  geben;  und  zwar  bestehen  diese  Veränderungen  in 
der  Verbreiterung  der  Linien  und  in  dem  Auftreten  eines  continuirlichen 
Spectrums.  Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  bei  Metalldämpfen 
(Na,  Hg)  vornehmlich  die  Verbreiterung  der  Linien,  bei  den  Metalloiden 
dagegen  melir  das  continuirliche  Licht  vorwaltet. 

üeber  die  ultrayioletten  Absorptionsspectren  verschiedener 
FlUssigkeiten  hat  J.  L.  Soret*)  Untersuchungen  angestellt. 

Die  Beobachtung  dieser  bereits  von  Stokes  und  Miller  unter- 
suchten Erscheinungen  ist  durch  Anwendung  des  Spectroskopes  mit 
fiuorescirendem  Ocular  **)  wesentlich  erleichtert  worden.  Als  Licht- 
quelle diente  entweder  die  Sonne  oder  Funken  zwischen  Magnesium-, 
Zink-  und  Aluminiumelektroden.  Die  Magnesiumlinien  sind  von  Mas- 
cart  untersucht,  es  sind  deren  26;  an  die  letzte  schliessen  sich  drei 
brechbarere  Zinklinien  an  und  an  diese  drei  Aluminiumlinien.  Die 
ersteren  seien  durch  27,  28,  29,  die  letzteren  durch  30,  31,  32  be- 
zeichnet. 

Die  Chloride  und  Sulfate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
zeigen  eine  grosse  Durchsichtigkeit.  So  lassen  1  cm  dicke  Schichten 
der  Lösungen  folgender  Substanzen,  wenn  dieselben  stets  gleiche  Mengen 
Chlor  enthalten,  noch  die  folgenden  Linien  hindurch:  KCl:  27;  NaCl: 
24;  LiCl:  25  (wird  geschwächt);  MgCl:  28;  CaCl:  24;  SrCl:  27; 
BaCl:  28.  Das  Wasser  selbst  ist  sehr  durchlässig  für  die  ultravioletten 
Strahlen.  Bei  Salzlösungen  sind  für  die  Absorption  Concentration  und 
Dicke  der  absorbirenden  Schicht  äquivalent.  In  vielen  Fällen  nehmen 
Basis  und  Säure  ihre  Eigenschaften  mit  in  die  Lösungen,  so  geben 
wässerige  Lösungen  von  Salpetersäure  dieselben  Absorptionsspectren  wie 
Lösungen  von  Nitraten,  die  gleiche  Mengen  Salpetersäure  in  der  Volum- 
einheit enthalten. 

Eine  Reihe  von  Substanzen  besitzt  ein  sehr  starkes  Absorptions- 
vermögen für  die  ultravioletten  Strahlen,  so  vor  allem  die  Salpetersäure. 
Eine  grosse  Zahl  von  Salzlösungen  zeigt  Absorptionsstreifen  im  ultra- 
violetten Spectrum,  so  haben  sehr  verdünnte  Chromat-  und  Bichromat- 
lösungen  deren  zwei,  den  einen  zwischen  H  und  N,  den  anderen 
zwischen    der    15.    und   20.  Cadmiumlinie.     Das  Ceriumsulfat  hat  einen 


♦)  Arch.   d.   Gen^ve   [2]    60,   298    und   Beibl.    z.   d.   Ann.    d.   Phjs.   u. 
Chem.  2,  30. 

♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  442. 
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zwischen  der  17.  und  23.  und  das  übermangansaure  Kali  zwischen  der 
10.  und  17.  Die  Nitrate  zeigen  bei  bestimmter  Concentration ,  wie 
schon  S 1 0  k  e  s  nachgewiesen  hat ,  gleichfalls  einen  Absorptionsstreif. 
Das  Didymsulfalt  verdunkelt  das  Spectrum  zwischen  N  und  0. 

üeber  die  Absorptionsspectren  des  Broms  und  des  Jodmono- 
cUorids  haben  H.  E.  Roscoe  und  T.  E.  Thorpe*)  Mittheilungen 
gemacht,  auf  welche  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

üeber    die   Einwirkung    der    ThierkoUe    auf   Salze    hat    Leo 

L  i  e  b  e  r  m  a  n  n  **)  systematische  Versuche  angestellt  und  gefunden,  dass 
nicht  nur  viele  Salze  beim  Durchfiltriren  ihrer  Lösungen  durch  eine 
Schicht  Thierkohle  mehr  oder  weniger  vollständig  zurückgehalten  werden, 
sondern  dass  auch  eine  ganze  Anzahl  von  Salzen  unter  diesen  Um- 
ständen zerlegt  wird.  Giesst  man  eine  neutrale  Lösung  der  betreffenden 
Salze  auf  ein  Thierkohlefilter,  so  läuft  eine  saure  Flüssigkeit  ab,  während 
alle  Basis  und  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  der  Säure  von  der 
Thierkohle  zurtickgehalten  wird.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  muss 
ich  auf  die  interessante  Originalabhandlung  verweisen. 

Elemente  einer  neuen  cliemisch-mikroskopischen  Analyse  der 
Mineralien  und  Gesteine.  Unter  diesem  Titel  hat  Emanuel  Bor icky  ***) 
ein  Verfahren  verötfentlicht,  welches  nicht  nur  dem  Mineralogen  und 
Petrographen,  sondern  auch  dem  Chemiker  manchen  Vortheil  bieten 
kann,  zumal  in  Fällen,  wo  es  sich  um  eine  Bestimmung  der  häufig  vor- 
kommenden Basen,  besonders  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  in 
einer  sehr  kleinen  Menge  von  Mineralsubstanz  handelt.  Die  neue  Me- 
thode gründet  sich  auf  die  Zerlegung  der  Mineralien  durch  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure ;  die  gebildeten  Kieselfluoride  lassen  sich  dann  nach  dem 
Auskrystallisircn  entweder  durch  ihre  charakteristischen  Formen  oder 
mit  Hülfe  anderer  Reagentien  (bei  200 — 400facher  Vergrösserung)  durch 
das  Mikroskop  erkennen. 

Die  praktische  Ausführung  geschieht  folgendermaassen :  Auf  ein 
Ocjectglas  bringt  man  einige  Tropfen  Caiiadabalsam  und  erwärmt,  so 
dass   das  Glas   nach   dem  Erkalten   mit   einer   ebenen,    dünnen    aber 


♦)  Transact.  167,  207  und  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  2,  256. 
**)  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  76,  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

***)  Arch.  d.  naturw.  Landesdurchforschung  von  Böhmen  Bd.  III.  Abth.  V.; 
vom  Verfasser  eingesandt. 


96  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

festen  Harzschicht  bedeckt  ist.  In  die  Mitte  dieser  Schicht  legt  man 
das  Probestückcheu  des  Minerals  in  der  Grösse  eines  Stecknadelkopfes 
oder  Hirsekornes,  erwärmt,  so  dass  die  Probe  anhaftet,  bedeckt  mit 
1 — 2  Tropfen  chemisch  reiner  etwa  S^/^procenti^er  KieselHuorwasser- 
stoffsäure  *)  und  liisst  an  einem  trockenen,  vor  Staub  geschützten  Orte 
ruhig  liegen  bis  zum  völligen  Eintrocknen,  wozu  —  bei  trockener 
Luft  —  einige  Stunden  ausreichen. 

Das  so  erhaltene  Präparat  wird  unter  das  Mikroskop  gebracht  und 
bei  200 — 400facher  Vergrösserung  betrachtet.  Die  Metalle,  welche  in 
dem  Mineral  in  Verbindung  mit  irgend  einer  Säure,  mit  Sauerstoff, 
Schwefel,  Selen,  Tellur,  Arsen  oder  Antimon  vorhanden  waren,  erscheinen 
jetzt  als  KieselHuormetalle,  welche  sich  durch  ihre  deutlich  ausgeprägten 
Formen  zu  erkennen  geben. 

In  der  Originalabhandlung,  auf  welche  ich  in  dieser  Hinsicht  ver- 
weisen muss,  sind  die  sehr  charakteristischen  Formen  der  Kieselfluor- 
verbindungen von  K,  Na,  Li,  Ca,  Sr,  Ha,  Mg,  Fe,  Mn  genau  be- 
schrieben und  durch  gute  Abbildungen  veranschaulicht ;  an  einer  anderen 
Stelle  folgt  auch  noch  eine  genaue  Beschreibung  der  Formen  der 
übrigen  bis  jetzt  bekannten  Kieselfluoride. 

Wenn  die  Probe  durch  die  Säure  vollkommen  zersetzt  worden  ist, 
kann  man  durch  Vergleichung  der  Mengen  der  einzelnen  Krystalle  auch 
annähernd  das  Verhältniss  der  in  der  Probe  vorhandenen  Metalle  ab- 
schätzen, was  für  manche  praktische  und  wissenschaftliche  Zwecke  aus- 
reichen dürfte. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Kali  oder  Natron  in  Sili- 
caten, welche  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  wenig  angegriffen  werden, 
oder  sollen  nur  kleine  Mengen  der  genannten  Basen  (z.  B.  im  Amphibol) 
entdeckt  werden,  so  emptiehlt  Boficky  eine  andere,  auf  der  Ein- 
wirkung von  gast()rmigem  Fluorwasserstoff  beruhende  Methode.  In  einen 
Platintiegel,  auf  dessen  Boden  man  etwa  \/^, //  Fluorbaryum  gegeben  hat,  wird 
ein  Dreieck  von  Platindraht  gebracht,  auf  dem  sich  ein  Stückchen  Platin- 

*)  Die  vom  Verfasser  verwandte  Kieselfluorwass?rstoffsäure  wurde  durch 
Einleiten  des  aus  Fluorbaryum,  Schwefelsäure  und  reinem  Quarzpulver  in  einer 
Bleiretorte  bereiteten  Fluorkiesels  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Platinschale  dar- 
gestellt und  nach  dem  Verdünnen  zum  Aufbewahren  in  Kautschukflaschen  de- 
cantirt.  Zum  Uebertragen  der  Kiesclfluorwasserstoffi^äuretropfen  auf  die  Proben 
kann  man  sich  eines  am  einen  Knde  mit  einer  löffeiförmigen  Rinne  versehenen 
Kautschukstäbchens  bedienen. 
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blech  befindet,  welches  eine  Reihe  von  Proben  trägt.  In  den  Tiegel 
gibt  man  nun  so  viel  reine,  concentrirte  Schwefelsäure,  dass  die  Pluor- 
baryumschicht  vollkommen  bedeckt  ist;  der  Tiegel  wird  mit  einem,  mit 
"Wachs  überzogenen  Deckel  luftdicht  verschlossen.  Nach  längerer  Zeit 
(2  Tagen)  werden  die  Proben  herausgenommen,  jede  einzelne  mit  Wasser 
auf  einem  Platintiegeldeckel  ausgekocht  und  von  der  concentrirten 
Lösung  ein  Tropfen  auf  das  mit  Balsam  überzogene  Objectglas  gebracht. 
Auch  die  geringsten  in  der  Probe  enthaltenen  Spuren  von  Alkalien  er- 
scheinen nach  dem  Austrocknen  der  Lösung  in  den  charakteristischen 
Formen. 

Die  folgenden  Abtheilungen  der  sehr  interessanten  Originaiabhand- 
lung,  in  welcher  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dünnschliffe,  das  Aetzen 
von  Krystallfiguren,  die  Anwendung  einiger  älterer  Methoden  zur  Er- 
kennung der  Mineralien  in  Dünnschliffen  und  das  analytische  Verfahren 
bei  der  Bestimmung  der  Natur  der  Mifieraldünnschliffe  etc.  besprochen 
ist,  enthalten  die  Beschreibung  vieler  neuen  Hülfsmittel  zu  petrographisch- 
chemischen  Arbeiten. 

Zum  Nachweis  der  Magnesia.  S  c  h  1  a  g  d  e  n  h  a  u  f  f  e  n  *)  hat  Ver- 
suche angestellt,  um  die  Emptindlichkeitsgrenze  für  die  bekannte  Reaction 
auf  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammon  festzustellen  und 
gefunden,  dass  wenn  man  eine  ^/g  procentige  mit  Salmiak  und  Ammoniak 
versetzte  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  zu  einer  ^/g  procentigen 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  fügt,  nicht  gleich  eine  Trübung 
erfolgt,  dass  sich  aber  nach  einer  halben  Stunde  ein  krystallinischer 
Niederschlag  bildet.  Enthält  die  Bittersalzlösung  ^/^^  Proc.  Salz,  so 
erscheint  noch  ein  krystallinischer  Niederschlag  und  selbst  dann  noch, 
wenn  sie  10  mal  verdünnter  ist. 

Hat  man  Magnesia  in  einer  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  welche  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian  enthält,  wie  z.  B.  in  dem  Abdampf ungsrttckstande 
eines  Mineralwassers,  so  muss  man  bekanntlich  diese  drei  Basen  vor- 
her beseitigen.  Nach  des  Verfassers  Beobachtungen  braucht  dies  nicht 
zu  geschehen,  wenn  man  sich  eines  neuen  Reagens'  auf  Magnesia  be- 
dient ,  nämlich  des  unterjodigsauren  Kalis  oder  Natrons.  Zur  Dar- 
stellung des  Reagens  löst  man  Jod  in  einer  2procentigen  Aetzkali-  oder 
Aetznatronlauge  auf  und  zwar  bis  zu  dem  Punkte  wo  die  Flüssigkeit 
eine  schön  goldgelbe  Farbe  annimmt. 

♦)  .Tourn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1878,  p.  .375  und  Zcitschr.  d.  allgem. 
österr.  Apotheker-Vereins  16,  384. 

Pres en  iua  ,  Zeitschrift.    XVIII.  Jahrgang.  7 
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Setzt  man  etwas  von  dieser  Lösung  zu  einer  Flüssigkeit,  welche 
^/r,  Proc.  schwefelsaure  Magnesia  oder  Chlormagnesium  enthält,  so  ent- 
steht gleich  ein  reichlicher  braunrother  Niederschlag.  Verdünnt  man 
die  Magnesialösung  nach  und  nach  mit  ihrem  5-,  10-,  15-  und  20  fachen 
Volum  Wasser,  so  entstehen  immer  noch  Niederschläge,  die  natürlich 
allmählich  schwächer  ausfallen,  und  bei  der  letztgenannten  Grenze  tritt 
noch  eine  deutliche,  röthliche  Färbung  ein.  Wendet  man  eine  Magnesia- 
lösung an,  die  0,02  Proc.  Sulfat  oder  Chlorid  enthält,  so  kann  man 
den  sofort  erschienenen  braunen  Niederschlag  leichter  sammeln  als  den 
in  einer  solchen  Flüssigkeit  sich  erst  allmählich  bildenden  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia.  Indessen  verschwindet  der  braun- 
rothe  Niederschlag  oder  die  braunrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  nach 
einer  gewissen  Zeit  wieder,  wenn  die  Verdünnung  0,01  Proc.  beträgt 
und  zwar  wegen  der  alkalischen  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit.  Dem- 
ungeachtet  scheint  das  unterjodigsaure  Kali  oder  Natron  doch  ein 
schätzenswerthes  Reagens  für  Magnesia  zu  sein,  weil  sich  dieselbe  da- 
durch rascher  nachweisen  lässt  als  durch  phosphorsaures  Natron  und 
Ammoniak. 

Wie  der  Verfasser  mittheilt,  stört  die  Anwesenheit  von  Kalk, 
Barvt  oder  Strontian  die  Reaction  nicht  im  mindesten. 

Die  Frage  ob  der  braunrothe  Körper  unterjodigsaure  Magnesia 
oder  eine  andere  Jodverbindung  dieser  Base  ist,  will  der  Verfasser 
später  zu  beantworten  suchen. 

Zur  Reduction  des  Eisens  in  seinen  Erzen,  sowie  zur  üeber- 
ftlhrung  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydul  bedient  sich  T.  M.  Brown*) 
des  gepulverten  Zinkes.  Zink  ist  bekanntlich  bei  210^  sehr  spröde, 
lässt  sich  in  einem  Mörser  zu  Pulver  stossen  und  durch  Absieben  auf 
ein  gleichförmiges  Koni  bringen.  Der  Verfasser  wendet  gewöhnlich 
Siebe  von  7,  10  und  13  Maschen  auf  1  Quadratcentimeter  an  und 
beutelt  schliesslich  das  Pulver  durch  feine  Leinwand. 

0,03  g  des  gepulverten  Eisenerzes  werden  mit  dem  zehnfachen  Ge- 
wichte feinen  Zinkpulvers  vermengt ,  das  Gemenge  wird  in  einen 
Porzellantiegel  gebracht  und  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Zinkpulver 
bedeckt.  Der  unbedeckt  bleibende  Tiegel  wird  über  einem  Bunsen'- 
schen  Brenner  zehn  Minuten  lang  einer  dunklen  Rothgluth  ausgesetzt. 
Nach    dem    Abkühlen   bringt    man    den    Tiegel   sammt  Inhalt    in   einen 


")  Iron  1878,  p.  361  u.  Dingler's  pol.  Journ.  228,  378. 
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starkwandigeu  Kolben,  tibergiesst  ihn  mit  heisser  verdünnter  Schwefel- 
säure und  erhitzt  rasch  zum  Kochen.  Das  Zink  und  das  reducirte 
Eisen  lösen  sich  in  wenigen  Minuten  auf.  Man  verkorkt  dann  den 
Kolben  gut,  lässt  abkühlen  und  titrirt  das  Eisen  direct  mit  Chamäleon. 
Enthält  das  Erz  organische  Substanzen,  so  muss  es  vor  dem  Zusatz 
des  Zinkpulvers  geröstet  werden,  weil  sonst  die  Lösung  fttr  die  Titrii'ung 
z,u  dunkel  wird.  Dies  trat  allerdings  auch  öfter  ein,  selbst  wenn  das 
Erz  keine  organischen  Substanzen  enthielt  und  es  ergab  sich  aus  wieder- 
holten Versuchen,  dass  die  Einwirkung  der  Verbrennungsgase  hierzu 
Veranlassung  gab.  Diesem  Uebelstande  wurde  dadurch  begegnet,  dass 
man  eine  blicke  Lage  Zink  aufbrachte  oder  auch  gepulverten  Borax, 
welcher  eine  Schmelzdecke  bildet  und  das  darunter  betindliche  Gemenge 
vor  der  P^inwirkung  der  Verbrennungsgase  schützt. 

Ganz  besonders  vortheilhaft  ist  die  Anwendung  von  etwas  gröber 
gepulvertem  Zink  zur  Reduction  von  Eisenoxydlösungeu.  Gekörntes  Zink 
sowie  Zinkblech  machen  es  bekanntlich  oft  schwierig,  eine  vollständige 
Reduction  und  Lösung  zu  erhalten,  während  der  fein  vertheilte  Zink- 
staub beiiles  in  kurzer  Zeit  erreichen  lässt. 

Ein  neues  Verfahren  zur  maassanalytischen  Bestimmnng  der 
Yanadsäure ,  welches  Otto  Linde  m  a  n  n  *)  angegeben  hat ,  gründet 
sich  auf  das  Verhalten  der  genannten  Säure  zu  Eisenoxydul.  Setzt 
man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  angesäuerten 
Eisenvitriollösung  vanadsaures  Alkali  oder  eine  mit  Schwefelsäure  be- 
wirkte Auflösung  von  Vanadsäureanhydrid,  so  wird  das  Eisenoxydulsalz 
auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der  Vanadsäure  in  Eisenoxydsalz  verwandelt. 
Die  Reaction  vollzielit  sich,  wie  Lindemann  durch  besondere 
Versuche,  hinsichtlich  deren  ich  auf  die  Originalabhandlung  verweise, 
ermittelt  hat,  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

2FeO  +  VO,==Fe,03  +  VO,. 

l  (/  Eisen  entspricht  also  1,()30357^  Vanadsäure. 

Als  MaassHüssigkeit  zur  Titrirung  der  Vanadsäure  bedient  sich  der 
Verfasser  einer  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammon  von  bekanntem  Gehalt.  Um  die- 
.selbe    vor  Oxydation    möglichst   zu    schützen,    bewahrt   man    sie  in   der- 

*)  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Vanadins  in  Eisenerzen.  Inaugural- 
dissertation, der  philosophischen  Facultät  zu  Jena  vorgelegt  Goslar;  gedruckt 
bei  Ed.  Brückner  11S78. 

7* 
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selben  Weise  auf,  wie  die  zur  Eisentitrirung  dienende  Zinnchlorürlösung.  *) 
Trotzdem  ist  es  rathsam,  vor  jeder  Versuchsreihe  den  Titer  der  Eisen- 
oxydullösung nochmals  festzustellen.  Dies  geschieht  zweckmässig  mit 
einer  Normallösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali,  welche  im  Liter,  je 
nachdem  man  mit  concentrirteren  oder  verdünnteren  Lösungen  arbeiten 
will,  Vio  ^^^^  Vioo  Aequiv.  dieses  Salzes  in  Grammen  enthält.  Man 
verfährt  umgekehrt  wie  bei  der  P  e  n  n  y  'sehen  Methode  der  Eisenoxydul- 
bestimmung d.  h.  man  misst  eine  bestimmte  Menge  der  Chromsäure- 
lösung  ab  und  lässt  die  EiscnoxyduUösung  aus  einer  Bürette  bis  zur 
vollendeten  Reduction  der  Chromsäure  zufliessen.  Es  geschieht  dies, 
um  das  Verfahren  der  Titerstellung  dem  bei  der  Titrirung  der  Vanad- 
säure  möglichst  ähnlich  zu  machen  und  einem  etwaigen  geringen  Mehr- 
verbrauch an  Eisenoxydul  bis  zum  Eintreten  der  Endreaction  Rechimng 
zu  tragen.  Zur  Erkennung  des  Endpunktes  bringt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  einen  Tropfen  der  Fltissigkeit  mit  einem  Tropfen  einer  verdünnten 
Lösung  von  Ferridcyankalium  **)  auf  einer  Porzellanplatte  zusammen,  bis 
Blaufärbung  eintritt. 

Die  zu  titrirende  Vanadsäurelösung  wird  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  ***)  schwach  angesäuert  und  genügend  verdünnt ,  dann  lässt 
man  aus  einer  Bürette  anfangs  schnell ,  dann  langsamer  und  zuletzt 
tropfenweise  unter  beständigem  Umrühren  die  Eisenoxydullösung  binzu- 
fliessen,  bis  nach  öfterem  Probiren  mit  Ferridcyankalium  die  Eisen- 
oxydulreaction  eintritt.  Bei  schwefelsauren  L(')sungen  verwandelt  sich 
die  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  allmählich  in  die  hellblaue  des  Vanad- 
tetroxydes,  was  indessen  die  deutliche  Erkennung  des  Endpunktes  der 
Reaction  nicht  verhindert,  da  beim  tropfenweisen  Zusammenbringen  der 
verschieden  gefärbten  Flüssigkeiten  auf  weissem  Grunde  die  blaue 
Färbung   der   Lösung    vollständig    verdeckt   wird.      Salzsaure    Lösungen 


*)'R.    Fresenius,    Anleit.    zur   quantitat.    ehem.    Analyse,    6.    Auflage, 
Bd.  1,  p.  290. 

**)  Zur  Herstellung  dieses  Inciicators  genügt  es,  vor  jeder  neuen  Versuchs- 
reihe einen  kleinen  Krystall  von  Ferridcyankalium  von  der  Grösse  eines  Steck- 
nadelkopfes in  circa  75 — 100 cc  Wasser  aufzulösen;  man  erhalt  so  eine  klare, 
hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  das  Ende  der  Reaction  mit  grosser  Schärfe  er- 
kennen lässt. 

***)  Bei  Anwendung  von  Salzsäure  muss  man  sich  zuvor  von  der  Reinheit 
derselben  überzeugen  und  namentlich  darauf  achten,  dass  dieselbe  keine  Spur 
freien  Chloi*s  oder  schwefliger  Säure  enthält,  welche  beiden  Verunreinigungen 
das  Resultat  erheblich  alteriren  würden. 
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erscheinen   nach   beendigter  Reaction   in   Folge   der   tingirenden  Eigen- 
schaft des  gebildeten  Eisenchlorids  hellgrün  gefärbt.  *) 

Die  Gegenwart  anderer  Körper,  wie  Eisenoxyd,  Thonerde,  Chrom- 
oxyd, Chloralkalien  und  Ammonsalze,  ist  ohne  nachtheiligen  Einfluss, 
wie  der  Verfasser  durch  besondere  Versuche  festgestellt  hat;  selbst  ge- 
ringe Mengen  von  Kalinitrat  beeinträchtigten  die  Genauigkeit  des  Resul- 
tates nicht.  Hinsichtlich  dieser  Versuche,  sowie  der  vom  Verfasser  mit- 
getheilten  Beleganalysen,  aus  welchen  sich  ergibt,  dass  das  Verfahren 
ein  durchaus  brauchbares   ist,    verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

Im  Anschluss  an  seine  Methode  zur  maassanalytischen  Bestimmung 
der  Vanadsäure  hat  Lindemann  auch  seine  Erfahrungen  über  die 
Auffindung  und  Bestimmung  des  Vauads  in  Erzen  mitgetheilt. 

Zur  Nachweisung  des  Vanades  empfiehlt  der  Verfasser  folgendes 
Verfahren.  p]twa  5  g  feingeriebene  Substanz  werden  mit  der  zwei-  bis 
dreifachen  Menge  calcinirter  Soda  und  ebensoviel  Schwefelblumen  ge- 
mengt und  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  über  der  Lampe  erhitzt, 
bis  die  Masse  vollständig  geschmolzen  ist  und  kein  Schwefel  mehr 
sublimirt.  Nach  dem  Fhkalten  laugt  man  mit  Wasser  aus,  filtrirt  vom 
Rückstände  ab  und  versetzt  die  dunkel  rothbraune  Flüssigkeit  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss.  Besitzt 
der  ausgeschiedene  Schwefel  eine  bräunliche  Färbung,  so  kann  man 
hieraus  schon  fast  mit  Bestimmtheit  schliessen,  dass  Vanad  zugegen  ist; 
zur  völligen  Gewissheit  gelangt  man  aber  erst,  wenn  man  den  ge- 
trockneten Niederschlag  in  einem  Porzellantiegel  zur  Entfernung  des 
Schwefels  bei  Luftzutritt  röstet  und  den  hier  verbleibenden,  geringen, 
dunkel  gefärbten,  bisweilen  auch  wohl  geschmolzenen  Rückstand  ent- 
weder mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  oder 
mit  etwas  Salpeter  und  Soda  schmilzt,  die  Schmelze  in  wenig  Wasser 
löst  und  schwach  ansäuert.     In    beiden  Fällen    wird  bei  Gegenwart  von 


•)  Einen  Ueberschuss  von  Eisenoxydul  von  vornherein  anzuwenden  und  mit 
Chromsäure  zurückzutitriren  erwies  sich  als  anstatthaft,  da  beide  Kör]>er,  sowohl 
das  Eispnoxydul  wie  das  entstandene  Vanadtetroxyd  durch  Chromsäure  höher 
oxydirt  werden;  wohl  aber  konnte  man  —  sofern  die  Endreaction  überschritten 
war  —  eine  abgemessene  Menge  Chromsäurelösung,  deren  Verhältniss  zum  Eisen- 
oxydul  genau  bekannt  war,  hinzufügen,  dann  durch  vorsichtiges  Titriren  mit 
Eisenoxydullösung  das  Ende  der  Reaction  wieder  hervorrufen  und  das  der  zuge- 
fügten Chromsäureraenge  entsprechende  Volum  der  Eisenoxydullösung  in  Ab- 
2Mg  bringen. 
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Vanad   auf  Zusatz   von  Wasserstoffsuperoxyd  die  charakteristische  Roth- 
färbung eintreten. 

Lindemann  versuchte  auch,  sich  dieser  Methode  zum  Zweck  der 
quantitativen  Bestimmung  zu  bedienen,  überzeugte  sich  aber  bald,  dass 
bei  einmaliger  Schmelzung  des  fein  geriebenen  Krzes,  selbst  bei  An- 
wendung noch  grösserer  Quantitäten  Schmelzmittel,  als  die  oben  ange- 
gebenen, die  Aufschliessung  keine  vollständige  ist  und  dass  es  ferner 
—  in  üebereinstimmung  mit  den  auch  von  anderer  Seite  gemachten 
Erfahrungen  —  nie  gelingt,  sämmtliches,  als  Sulfosalz  in  Lösung  be- 
findliche Vanad  mit  irgend  einer  Säure  daraus  abzuscheiden. 

Mit  dem  alten  Aufschliessungsverfahren  —  Schmelzen  mit  einem 
Gemisch  von  salpetersauren  und  kohlensauren  Alkalien  —  wurden  be- 
friedigende Resultate  erhalten,  doch  entzog  sich  auch  hier  öfters  ein 
Theil  des  Vanads  der  Aufschliessung,  so  dass  der  Rückstand  einer  noch- 
maligen  Schmelzung  unterworfen  werden  musste,  wenn  nicht  eine  besonders 
innige  Mischung  der  Materialien  in  der  Weise  herbeigeführt  worden 
war,  dass  man  die  aufs  Feinste  gepulverte  Substanz  (etwa  25  (j)  mit 
concentrirter  Salpetersäure  in  einer  Platinschale  zu  einem  zarten  Brei 
ani-ührte,  diesen  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  digcrirte,  hierauf  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Xatron  vorsichtig  ncutralisirte ,  noch 
gleiche  Theile  Salpeter  und  kohlensaures  Natronkali  hinzumischte  und 
die  Masse  unter  Umrühren  zur  Trockne  brachte.  Die  Schmelzung  kann 
in  einem  Tiegel  aus  getriebenem  Eisen  über  dem  Gebläse  ausgeführt 
werden. 

Auch  mit  kohlensaurem  Natronkali  allein  lässt  sich  häufig  die  Auf- 
schliessung gut  erreichen ;  man  verwendet  davon  die  vierfache  Menge 
des  Erzes  und  schmilzt  in  einem  Platingefäss  in  der  rothglühenden 
Muffel  eines  Probirofens  eine  halbe  Stunde  lang;  eventuell  wird  der 
Rückstand  nochmals  geschmolzen. 

Die  nach  einer  dieser  Methoden  erhaltene  Schmelze  wird  mit 
heissem  Wasser  behandelt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt ;  es  ist  dies  eine  sehr  mühsame 
und  langwierige  Operation.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  Salz- 
säure eingedampft  und  die  Kieselsäui-e  in  bekannter  Weise  abgeschieden. 
Die  von  derselben  abfiltrirte  Lösung  wird  auf  60 — 70"  C.  erwärmt,  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt,  24  Stunden  an  einem  massig  warmen  Orte 
stehen  gelassen  und  filtrirt.  Das  jetzt  mehr  oder  weniger  deutlich  blau 
gefärbte  Filtrat   wird  zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffes  gekocht. 
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auf  ein  geringes  Volum  eingedampft  und  dabei  durch  Zusatz  einiger 
Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  die  Oxydation  des  Vanadtetroxydes  zu 
Vanadsäure  bewirkt.  Sobald  durch  den  Geruch  kein  Chlor  mehr  wahr- 
genommen werden  kann  und  die  Concentration  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Beginn  der  Ausscheidung  von  Salzen  fortgeschritten  ist,  lässt  man  er- 
kalten, bringt  ausgeschiedene  Salze  durch  Verdünnung  mit  Wasser  wieder 
in  Lösung  und  fügt  Amnion  in  geringem  Ueberschuss  hinzu,  um  da- 
durch  sicher  jede  Spur  freien  Chlors  zu  binden.  Nun  säuert  man  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  schwach  an  und  titrirt  die  Vanadsäure  mit 
Eisonoxydullösungen  in  der  oben  beschriebenen  Weise. 

Auf  diese  Art  hat  der  Verfasser  den  Vanadgehalt  des  in  der 
Nähe  von  Salzgitter  vorkommenden  Bohnerzes  bestimmt ;  die  Titririingen 
in  den  nach  den  verschiedenen  Aufschliessungsmethoden  erhaltenen 
Lösungen  ergaben  gut  übereinstimmende  Resultate  nämlich  0,237,  0,216 
und  0,224  Proc,  also  im  Mittel  0,226  Proc.  Vanadsäure. 

Aus  dem  Umstände,  dass  auch  beim  Aufsclüiessen  mit  kohlensaurem 
Natronkali  allein  ohne  Salpeterzusatz  die  Gesamnitmeng«  des  in  dem 
Erze  eutlialtenen  Vanades  als  Vanadsäure  erhalten  wurde,  schliesst 
Linde  m  a  n  n ,  dass  das  Vanad  in  den  Brauneisensteinen  als  Vanadsäure 
vorkommt,  während  Czudnowitz*)  früher  zu  der  Annahme  gelangte, 
dass  es  darin  in  Form  einer  niederen  Oxydationsstufe  enthalten  sei. 

Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  duecksilbers  und  des 
Gadmiums.  Das  Quecksilber  wird,  wie  schon  Luckow**)  angegeben 
hat,  durch  den  galvanischen  Strom  aus  saurer  Lösung  in  regulinischer 
Form  am  negativen  Polo  abgeschieden. 

Neuerdings  hat  F.  W.  (Marke***)  seine  Erfahrungen  über  die 
elektroly tische  I^estimnmng  des  Quecksilbers  mitgetheilt.  Er  brachte 
eine  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid in  eine  Platinschale,  welche  mit  dem  Zinkpol  einer  sechszelligen 
Bunsen' sehen  Chromsäurekette  in  Verbindung  stand.  Als  positive 
P^lektrode  diente  ein  Streifen  Platinblech,  der  in  die  Lösung  eintauchte. 
Anfangs  schlug  sich  Quecksilberchlorür  nieder,  welches  aber  innerhalb 
einer  Stunde  nach  und  nach  zu  Metall  reducirt  wurde.  In  der  über- 
stehenden Flüssigkeit   bewirkte    Ammoniak   keine   Spur    einer   Trübung. 

♦)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys,  u.  Chem.  120,  20. 
**)  Diose  Zeitschrift  8,  24. 
***)  American  Journ.  ofscience  and  arts  16,  200;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Beim  Abgiessen  der  sauren  Lösung  lief  das  Quecksilber  etwas  an.  Diese 
Schwierigkeit  lässt  sich  übrigens  leicht  dadurch  beseitigen,  dass  man 
ohne  den  Strom  zu  unterbrechen  die  Lösung  mittelst  einer  Pipette  oder 
eines  Hebers  entfernt  und  durch  Wasser  ersetzt.  Wenn  die  über  dem 
Quecksilber  befindliche  Flüssigkeit  nur  noch  sehr  schwach  sauer  reagirt, 
unterbricht  man  den  Strom,  wascht  gründlich  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol ,  schliesslich  mit  Aether  und  trocknet  das  Quecksilber  dann 
unter  der  (ilocke  einer  Luftpumpe.  Zwei  auf  diese  Weise  mit  Queck- 
silberchlorid ausgeführte  Bestimmungen  ergaben  73,76  und  73,85  JiS  Hg; 
berechnet  73,80  J6. 

Mit  anderen  Quecksilbersalzen  hat  der  Verfasser  zwar  keine  Be- 
stimmungen ausgeführt,  sich  aber  davon  überzeugt,  dass  die  Ausfällong 
des  Quecksilbers  stets  eine  vollständige  ist.  In  einem  Falle  wurde  dem 
Versuche  eine  Quecksilberlösung  unterworfen,  welche  einen  schweren 
Niederschlag  von  basisch  schwefelsaurem  Salz  enthielt.  Dieser  Nieder- 
schlag wurde  leicht  und  vollständig  durch  den  galvanischen  Strom  zer- 
setzt, so  dass  zuletzt  nur  metallisches  Quecksilber  in  der  Lösung  sicht- 
bar war. 

In  allen  Fällen  werden,  wie  es  scheint,  zuerst  Quecksilberoxydul- 
salze gefällt,  so  dass  deren  völliges  Verschwinden  ein  deutliches  An- 
zeichen ist,  wann  die  Ausfällung  beendigt  ist. 

Auch  über  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Cadmiums  stellte 
Clarke  Versuche  an,  jedoch  mit  ungünstigem  Erfolg.  Seinen  Be- 
obachtungen zu  Folge  kann  das  Cadmium  durch  den  galvanischen  Strom 
aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  allerdings  vollständig  gefällt  werden, 
aber  es  schlägt  sich  in  schwammiger,  poröser  Form  nieder  und  schliesst 
daher  verschiedene  Verunreinigungen  ein,  welche  sich  durch  Auswaschen 
nicht  gut  entfernen  lassen.  Demgemäss  waren  die  Resultate  stets  um 
einige  Procente  zu  hoch. 

Zur  Trennung  von  Gold  und  Silber  und  zor  Bestimmung  der- 
selben in  Legirungen  empfiehlt  H.  von  J  ü  p  t  n  e  r  *)  folgendes  Ver- 
fahren. 

Statt  wie  bisher  mit  Silber  zu  quartiren  legirt  man  das  zu  prüfende 
Metall  mit  der  5 — 8  fachen  Menge  Zink  und  löst  in  Salpetersäure.  Es 
lösen  sich  Zink,  Silber,  Kupfer  etc.  vollständig  und  zurück  bleibt  Gold, 
die    Platinmetalle    und    etwa    Zinn    als   Oxyd,    wenn    vorhanden.     Das 


*)  Ber.  d.  k.  Akademie  d.  Wissenschaften  in  Wien  1878  p.  161. 
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LiCgiren  mit  Zink  gelingt  leicht  und  bei  sehr  niederer  Temperatur,  so 
dass  hierzu  ein  gewöhnlicher  B uns en' scher  Brenner,  ja  eine  Wein- 
geistflamme völlig  ausreicht.  Um  die  Oxydation  zu  verhindern  bedeckt 
man  am  besten  mit  Kolophonium  und  verhindert  ein  bedeutendes  Steigen 
der  Temperatur. 

Weiss  man,  dass  we<ler  Platin  noch  Zinn  vorhanden  ist,  so  gentigt 
es,  zu  decantiren,  zu  trocknen  und  zu  wägen,  um  den  Goldgehalt  zu 
finden.  Das  zurückbleibende  Gold  erscheint  ähnlich  wie  bei  der  Rollen- 
oder Kalkprobe  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Zinkes. 

Vermuthet  man  Platinmetallc  oder  Zinn,  so  löst  man  den  Rück- 
stand in  Königswasser,  versetzt  mit  Amnion  oder  Salmiak,  um  die  Platin- 
metalle  zu  fällen,  vertreibt  das  freie  ('hlor  durch  Kochen,  reducirt  das 
Gold  mit  einer  gemessenen  Menge  von  schwefelsaurer  Eiseno'xydulammon- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  und  titrirt  den  üeberschuss  des  Eisen- 
oxyduls mit  Chamäleonlösung.  Aus  der  so  ermittelten  Menge  des  zur 
Reduction  des  Goldes  verbrauchten  Eisenoxyduls  lässt  sich  die  Menge 
des  Goldes  berechnen. 

In  der  Salpetersäuren  Lösung  der  Zinklegirung  ist  alles  Silber 
enthalten;  dasselbe  kann  maassanalytisch  mit  Kochsalzlösung  unter  Ver- 
wendung von  chromsaurem  Kali  als  Indicator  bestimmt  werden. 

Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  dürfte  sich  die  beschriebene  Me- 
thode zur  Trennung  von  Gold  und  Silber  mittelst  Zinks,  da  man  gegen- 
über der  jetzt  üblichen  bedeutend  an  Zeit  und  Brennmaterial  sparen 
kann,  auch  im  Grossen  zur  > Goldscheidung«  eignen. 

Als  Belege  für  die  Brauchbarkeit  seiner  Trennungsmethode  theilt 
V.  J  ü  p  t  n  e  r  folgende  Analysenresultate  mit : 

Feuerprobe  29,4  %  Gold;  Trennung  mit  Zink  29,8  %  Gold. 
«  43,1    «      «  «  «        «      43,1    «      « 

<<  53,55 «      «  «  «        «      53,6    «      « 

(reich) 
«:  58,3    «      «  «  «        «      58,25 «      « 

Löslichkeit  des  Schwefels  in  Essigsäure.  Leo  Liebermann*) 
hat  gefunden ,  dass  sich  Schwefel  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  in 
warmer  concentrirter  Essigsäure,  spurenweise  aber  auch  in  massig  ver- 
dünnter löst. 

Verdünnt  man  solche  Lösungen  mit  Wasser,    so  fällt  der  Schwefel 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GesellRch.  z.  Berlin  11.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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als  Milch  aus,  verdunstet  man  sie  unter  der  Bunsen' sehen  Pumpe, 
so  bleiben  schöne,  lange  Prismen  zurück,  welche  nur  aus  Schwefel  be- 
stehen. Auch  beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  der  Schwefel  aus. 
Sowohl  Schwefelblumen  als  auch  Stangen-  und  amor|)her  Schwefel 
lösen  sich  in  coneentrirter  Essigsäure. 

Zur   XTeberführung    der    Salpetersäure    in    Ammoniak.      E.    A. 

G  r  e  t  e  *)  hat  das  Verhalten  der  Salpetersäure  beim  Glühen  mit  Natron- 
kalk unter  verschiedenen  Umständen  studirt.  Zunächst  suchte  er  durch 
Zusatz  von  Eisen-  und  Zinkfeile  zum  Natronkalk  eine  vollständige  Re- 
duction  zu  erreichen,  was  jedoch  selbst  bei  Anwesenheit  grosser  Mengen 
organischer  Substanzen  nicht  gelang.  Dagegen  fand  der  Verfasser,  dass 
die  xanthogensauren  Salze  rcsp.  der  beim  Glühen  derselben  im  Status 
nascendi  auftretende  Schwefelwasserstoff  sich  dazu  eignen.  Die  Reduction 
des  angewandten  reinen  Salpeters  ging  im  Gemisch  mit  Xanthogenat 
und  Natronkalk  beim  Glühen  so  glatt  vor  sich,  dass  fast  genau  die  ge- 
forderte Menge  Stickstoff  13,85  %  als  Ammoniak  gefunden  wurde.  Ob 
das  bei  der  Reaction  ebenfalls  auftretende  Mercaptan  von  wesentlichem 
Einfluss  ist ,  hat  der  Verfasser  noch  nicht  festgestellt.  Schwefel metalle 
mit  Natronkalk  und  nascirendem  Wasserstoff  ergaben  bis  jetzt  noch  keine 
günstigen  Resultate. 

Ausführlichere  Mittheilungen,  namentlich  auch  über  die  Reduction 
organischer  Nitroverbindungen  mittelst  seines  Verfahrens,  stellt  Grete 
in  Aussicht. 


in.  rhemisehe  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Oxalsäure  als  Erkennung^mittel  mehratomiger  Alkohole.     Lo- 

r  i  n  **)  hat  gefunden,  dass  das  Verhalten  der  verschiedenen  Zuckerarten 
bei  der  Einwirkung  wasserfreier  Oxalsäure  dazu  dienen  kann,  den  chemi- 
schen Charakter  dieser  Stoffe  festzustellen. 


*)  Ber.  rl.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1557. 
*♦)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  17,  372. 
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Während  Dulcit,  Mannit,  Quercit,  sowie  alle  Zuckerarten  alkoho- 
lischer Natur  bei  der  Behandlung  mit  wasserfreier  Oxalsäure,  Ameisen- 
säure und  Kohlensäure  ausgeben,  zeigen  gewöhnlicher  Zucker  und  Gly- 
cose,  Milchzucker  und  Sorbin  wesentlich  abweichende  Erscheinungen. 
Sie  entwickeln  keine  Ameisensäure  und  keine  Kohlensäure,  schwärzen 
sich,  gewöhnlicher  Zucker  und  Sorbin  leichter,  Glycose  und  Milclizucker 
weniger  leicht,  und  man  kann  nur  eine  zerstörende  Einwirkung  der 
wasserfreien  Oxalsäure  auf  diese  Körper  wahrnehmen.  Lorin  dehnte 
bei  dieser  Gelegenheit  seine  Versuche  auch  auf  den  Inosit  aus  und  fand, 
dass  dieser  Körper  zu  der  Classe  der  mehratomigen  Alkohole  gerechnet 
werden  muss  und  etwa  dem  Quercit  am  nächsten  steht. 

Man  kann  durch  diese  Reaction  auch  eine  Beimischung  von  Rohr- 
zucker in  Milchzucker  nachweisen,  indem  eine  Mischung  von  Milchzucker 
mit  Oxalsäure  im  Wasserbade  weiss  bleibt,  während  bei  Gegenwart  von 
1  %   Rohrzucker  deutliche  Schwärzung  eintritt. 

lieber    das  Vorkommen  von  Methylamin  im  Pflanzenreich.     E. 

Schmidt*)  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  des  Mercurialins 
(€H^  N)  mit  reinem  künstlich  dargestelltem  und  dem  als  Zersetzungspro- 
duct  des  Caffeins  isolirten  Methylamin  ausgeführt  und  die  Identität  des 
ersteren  mit  diesem  festgestellt.  E.  Schmidt  lieferte  den  Nachweis, 
dass  die  von  R  e  i  c  h  a  r  d  t  beschriebenen  Verschiedenheiten  beider  nicht 
existiren.  da.^s  vielmehr  eine  vollkommene  Uebereinstimmung,  sowohl  in 
den  Eigenschaften  der  freien  Base  als  auch  denen  der  Platin-  und 
Gol(ldoi>pelsalze,  sowie  der  salzsauren,  schwefelsauren  und  Oxalsäuren 
Salze  v(.rhandeu  ist.  Auch  das  aus  Mercurialin  dargestellte  Einwirkungs- 
product  auf  Oxalsäureäther  erwies  sich  identisch  mit  Dimethyloxamid, 
ebenso  der  daraus  gewonnene  Harnstoff  mit  Methylharnstoff. 

XTeber  eine  neue  Braoin-Reaction.  Bekanntlich  gibt  Brucin,  wenn 
man  es  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  mit  etwas  Kaliumbichro- 
mat  versetzt,  eine  dunkelgrüne  Lösung,  die  aber  nicht  entsteht,  wenn 
man  die  schwefelsaure  Lösung  zunächst  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt, 
die  erste  Farbenreaction  des  Brucins  abblassen  lässt  und  dann  erst 
das  Kaliumchromat  hinzufügt.  Die  Farbenreaction  eventuell  vorhandenen 
Strychnins  wird  dann  durch  die  Gegenwart  von  Brucin  nicht  mehr  ge- 
stört.    Ferner  ist  bekannt,  dass  in  wässerigen  Lösungen  von  Brucinsulfat 


♦)  Pharm.  Centralhalle  1878,  p.  253. 
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Kaliumbichromat  allmählich  einen  deutlich  krystallinischen  Niederschlag 
erzeugt  und  dass  eine  ähnliche  krystallinische  Masse  erhalten  werden 
kann,  wenn  man  Brucin  mit  verdünnter  Chromsäurelösung  übergiesst. 
Dragendorff*)  beschreibt  eine  weitere  Brucinreaction,  die  mit  Chrom- 
säure ausgeführt  werden  kann.  Löst  man  Brucin  in  einer  Mischung  von 
einem  Raumtheil  reiner  Schwefelsäure  und  neun  Kaumtheilen  Wasser 
auf,  so  resultirt  eine  farblose  Flüssigkeit.  Bringt  man  in  diese  mittelst  eines 
Glasstabes  kleine  Mengen  einer  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung  von 
Kaliumbichromat,  so  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  für  einige  Secunden 
schön  himbeerroth,  um  dann  allmählich  in  Rothorange  und  später  in 
Braunorange  überzugehen.  In  der  Wärme  erfolgt  dieser  Farbenübergang 
schneller  wie  in  der  Kälte;  es  ist  empfehlenswerth,  den  Versuch  bei 
Zimmertemperatur  anzustellen.  Die  Empfindlichkeit  ist  selir  bedeutend. 
Lösungen  von  1  zu  1000  nehmen  sogleich  schön  ticfrothe  Färbung  etwa 
wie  Himbeersaft  an;  auch  in  Lösungen  von  1  zu  10000  ist  die  Färbung 
sehr  deutlich  zu  beobachten,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Kalium- 
bichromat vermeidet. 

Offenbar  handelt  es  sich  hier  um  eine  ähnliche  Oxvdation  des  Bru- 
eins  wie  z.  B.  beim  Erwärmen  mit  säurehaltiger  Quecksilberoxydullösung, 
wobei,  wie  Flückiger  gezeigt  hat,  gleichfalls  eine  Rothförbung  ein- 
tritt. Die  Oxydation  erfolgt  hier  also,  des  stärkeren  Oxydationsvermögens 
der  Chromsäure  wegen,  schneller  und  in  der  Kälte,  ohne  doch  so  schnell 
wie  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Lösungen  von  Brucin 
in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  verlaufen. 

Wirkung  von  Hypochloriten  auf  Harnstoff.  Wird  nach  den  Un- 
tei'suclmngen  von  H.  G.  IL  Fenton**)  Ilarnstotf  bei  Gegenwart  von 
Aetzalkalien  und  in  der  Kälte  mit  Hypochlorit  behandelt,  so  wird  nur 
etwa  die  Hälfte  des  Stickstoffs  frei.  Wendet  man  dagegen  statt  des 
Aetzkalis  ein  alkalisches  Carbonat  an,  so  wird  aller  Stickstoff  entbunden. 
Der  im  ersteren  Falle  zurückbleibende  Stickstoff  existirt  als  Cyanat  und 
nimmt  Verf.  an,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung 
2  N2  Hl  Ce-f  3NaCl  6  +  2  NaOH  =  2  NaCNO+N^  +  S  NaCl  +  5  H^O 
verläuft.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  soll  ferner  mit 
Unterchlorigsäure  ausgeführt,  bedeutend  genauer  sein,  als  die  mittelst 
Hypobromits. 


♦    Archiv  der  Pharm.  9,  209. 
**)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  11,  1263. 
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Ein  Beitrag  znr  Chemie  der  Stärke.  F.  Musculus  und  D. 
G  r  u  b  e  r  *)  haben  aufs  Neue  die  Veränderungen  untersucht,  welche  da» 
Amyluin  durch  Einwirkung  von  Diastase  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
erleidet.  Die  Verf.  erhielten  hierbei,  je  nach  der  Dauer  der  Einwir- 
kung, folgende  Körper: 

1.  Lösliche  Stärke.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  lös- 
lich aber  in  warmem  Wasser  von  50 — 60^,  färbt  sich  in  wässeriger 
Lösung  mit  Jod  weinroth,  in  trocknem  Zustande  blau  und  mit  einem 
Ueberschuss  von  Jod  in  der  Luft  getrocknet  violett,  gelb  oder  braun. 
Ihr  spec.  Rotationsvermögen  ist  «  ^  -|-  218'*  und  ihr  Reductionsver- 
mögen  6. 

3 .  E  r  y  t  h  r  0  d  e  X  t  r  i  n.  Diese  Substanz  wurde  von  Brücke  so 
genannt,  wegen  der  Rothfiirbung,  die  sie  mit  Jod  erzeugt  und  unter- 
scheidet sich  von  löslicher  Stärke  dadurch,  dass  sie  in  kaltem  Wasser 
löslicli  ist,  nicht  aus  Kcirnern  besteht  und  sich  trocken  oder  gelöst  mit 
Jod  nur  roth  färbt.  Bis  jetzt  gelang  es  den  Verf.  nicht,  das  Erythro- 
dextrin  rein  zu  gewinnen.  Lösliche  Stärke  und  Erythrodextrin  werden 
durch  wenig  Diastase  sehr  leicht  angegriffen. 

3.  Acliroodextrin  a.  Färbt  sich  mit  Jod  nicht,  hat  ein 
Drehungsvermögen  von  a  =  -h  210®,  ein  Reductionsvermögen  von  12 
und  wird  durch  Diastase  weniger  leicht  in  Zucker  übergeführt  als  Stärke 
und  Erythrodextrin. 

4.  A  c  h  r  0  0  (1  e  X  t  r  i  n  ß.  Hat  ein  Drehungsvermögen  von  a  = 
-|-  190'\  ein  Reductionsvermögen  von  12  und  wird  durch  Diastase  nicht 
verändert. 

5.  A  c  li  r  0  0  d  e  X  t  r  i  n  j .  Besitzt  ein  Rotationsvermögen  von  u  = 
-|-  ir)0'\  ein  Reductionsvermögen  von  28  und  erleidet  durch  Diastase 
keine  Umwanfllung. 

0.  Maltose.  Hat  die  Formel  ^jgH^jjj  O^^ -j- H^^O,  dreht  a  = 
-|-  150^\  reducirt  66,  gährt  und  wird  durch  Diastase  nicht  angegriffen. 

7.  Traubenzucker.  Hat  die  Formel  €j.  H^g O^.  +  H^j  O,  ein 
Drehungsvermogen  von  «  =  +  ^^^^  reducirt  100  und  ist  gährungsfähig. 

Die  Angaben,  welche  die  Verf.  für  das  Drelmngs-  und  Reductions- 
vernu'jgen  der  Dextrine  mitgetheilt  haben,  sind  nur  annähernde,  da  die 
Dextrine  nicht  krystallisiren  und  bis  jetzt  nicht  ganz  rein  gewonnen 
werden  komiten.   Aber  sie  zeigen,  dass  das  Drehungsvermögen  der  Dextrine 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  2,  177. 
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mit  dem  Fortschreiten  der  Verzuckerung  abnimmt,  während  das  Re- 
.  ductionsvermögen  zunimmt. 

Die  Dextrine,  die  B  o  n  d  o  n  n  e  a  u  isolirt  liat,  sind  nicht  ganz  iden- 
tisch mit  denen  der  Verf.,  aber  sie  zeigen  auch,  dass  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Saccharitication  das  Drehungsvermög^n  abnimmt. 

Auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  halten  die  Verf.  die  Stärke  f(\r 
eine  Substanz,  der  die  Formel  n  (€i2H2f)6^())  zukommt,  in  welcher  der 
Werth  n  unbekannt,  aber  jedenfalls  nicht  geringer  wie  5  oder  6  ist. 
Unter  dem  EinHuss  von  Diastase  oder  verdünnten  Säuren  erleidet  die 
Stärke  unter  Wasscraufnahme  eine  mehrfache  Spaltung.  Bei  jeder  Spal- 
tung tritt  neben  Maltose  ein  neues  Dextrin  von  geringerem  Molecular- 
gewicht  auf,  d.  h.  n  wird  immer  kleiner,  bis  Dextrin  ;•  entsteht.  Letz- 
teres geht  wahrscheinlich  durch  einfache  Wasseraufnahme  in  Maltose 
über  und  diese  durch  Hydratation  und  Spaltung  in  2  Molecttle  Trauben- 
zucker nach  folgender  Gleichung: 

^12  ^22  Oll  +  Hg  O  =  2  (^6  ^^12  ^g) 

(Maltose)  (Traubenzucker). 


2.     Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

ö.  Eiern entaranali/se. 

lieber  den  Stickstoffgehalt  des  Nitroglycerins  im  Dynamit    Im 

Vereine  mit  J.  Schwab  hat  F.  Hess*)  nachgewiesen,  dass  bei  der 
Denitrirung  ätherartiger  Nitrokörper  mit  alkoholischer  Aetzkalilösung 
neben  salpetersaurem  Kali  auch  salpetrigsaures  Kali  entsteht.  Wird 
nun  während  oder  kurz  nach  dieser  Reaction  in  der  Dcnitrirungs-Fltissig- 
keit  (wie  z.  B.  durch  Einwirkung  von  irgend  concentrirteren  ätzenden 
Alkalien  auf  das  Glycerin)  Wasserstoffgas  entwickelt,  so  scheinen  die 
Bedingungen  auch  für  eine  weitergehen<le  Reduction  der  Gruppe  K02» 
für  eine  Bildung  von  Ammoniak,  und  für  hierdurch  veranlassten  Verlust 
eines  Antheils  von  Stickstoff  aus  der  Flüssigkeit  in  genügendem  Grade 
vorhanden  zu  sein. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  würde  ein  längeres  Kochen  der  al- 
kalischen Flüssigkeit  nach  der  Denitrirung  des  Nitroglycerins  sogar  er- 
hebliche Steigerung  dieses  Stickstoffverlustes  befürchten  lassen. 

*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  11,  192;  siehe  auch 
diese  Zeitschr.  17,  226. 
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Aber  schon  die  Thatsaclie,  dass  auch  neutralisirte  Flüssigkeiten, 
Aveim  sie  salpetrigsaurc  Salze  enthalten,  bei  anhaltendem  Kochen  etwas 
salpetrige  Säure  verlieren,  lässt  seit  der  diesbezüglichen  Wahrnehmung 
(von  einer  theilweisen  Reduction  der  Nitrogruppe  bei  der  Denitrirung) 
<lie  directe  Methode  der  Stickstoff bestimmung  nach  Dumas  jener  in- 
directen  Metliode  vorziehen,  bei  welcher  das  Nitroglycerin  denitrirt 
werden  muss. 

Einschlägige,  von  J.  Schwab  und  F.  Hess  im  verflossenen 
Jahre  ausgeführte  Stickstoff  best  immungen  nach  Dumas*)  haben  indess 
die  Wahrnehmung  wieder  bestätigt,  dass  nicht  alle  Sprengole  aus  den 
Nitroglycerinsprengmitteln  sich  als  reines  Trinitrin  darstellen.  So  er- 
liielten  dieselben : 

aus   einem   Nitroglycerin   der   Fabrik   zu   Zamky   (Dynamit 
von   1872): 

1 16,13  Jl^   Stickstoff 

II lß,V2% 

III 16,1?* 

aus  einem  Nitroglycerin  der  Fabrik  bei  Pressburg  (Dynamit 
von    1876): 

1 15,72«   Stickstoff 

II \6,6b% 

Alle  fünf  hier  aufgeführten  Bestimmungen  sind  nach  der  Methode 
von  D  u  m  a  s  und  unter  Anwendung  einer  glühenden  Vorlage  von  Kupfer- 
ilraht netzpfropfen  gemacht  worden,  um  jede  Spur  von  Stickoxyd  auszu- 
schliessen. 

h.    Bcstimtuung  näherer  Bestandtheile. 

lieber  die  Prüfung  des  rohen  Weinsteins  macht  A.  Scheurer- 
K estner**)  folgende  Mittheilung. 

Durch  die  Preissteigerung  des  rohen  W^einsteins  ist  es  von  Wichtig- 
keit gewonlon,  die  ganze  Menge  der  darin  enthaltenen  Weinsteinsäure 
zu  bestimmen  und  genügt  es  nicht  mehr,  durch  Anwendung  einer  titrirten 
Flüssigkeit  nur  die  Quantität  von  saurem  weinsteinsaurem  Kali  festzu- 
stellen, da  im  rohen  Weinstein  ausser  diesem  Salz  auch  noch  neutraler 
weinsteinsaurer  Kalk    vorhanden    ist.     Zur  Bestimmung   des  Kalitartrats 


« 


« 


♦)  Dumas  und  Stas,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  78,  148. 
♦*)  Corapt.  rend.  86,  1024. 
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bedient  man  sich  gewCjhnlich  einer  titrirten  Lösung  eines  Alkalis,  welche 
Bestimniungsniethode  jedoch  durch  die,  in  dem  Weinstein  entlialtenen 
anderen  Kön)er  saurer  Natur,  wie  z.  B.  Gerbsäure,  unrichtige  Resul- 
tate liefert. 

Es  ist  in  diesem  Falle  nöthig,  den  Weinstein  zu  calciniren  und  das 
zurückbleibende  kohlensaure  Kali  mit  einer  Xormalsäure  zu  titriren. 

Den  woinsteinsauren  Kalk  bestimmt  man  durch  Auflösung  des  Wein- 
steins in  Salzsäure  und  fällen  dieser  Lösung  mit  Natron-  oder  Kalilauge. 

Diese  Methode  liefert  genaue  Resultate,  wenn  der  Weinstein  keinen 
Gyps  enthält,  der  jedoch  jetzt,  durch  das  G^^isen  der  Weine,  häufig 
darin  vorhanden  ist.  Das  weinsteinsaure  Kali  setzt  sich  alsdann  mit 
dem  Cxyps  um,  indem  sich  neutraler  weinsteinsaurer  Kalk  und  schwefel- 
saures Kali  bildet. 

Diese  Umsetzung  geht  so  glatt,  dass  man  sich  in  einigen  Fabriken 
derselben  bedient,  um  weinsteinsauren  Kalk  zur  Darstellung  der  Wein- 
steinsäure zu  gewinnen. 

Andere  Autoren  schlagen  vor,  den  Weinstein  zu  calciniren,  den 
Rückstand  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  zu  filtriren,  in  dem  Filtrate 
das  kohlensaure  Kali  zu  titriren  und  auf  Kalitartrat  zu  berechnen.  Der 
auf  dem  Filter  zurückbleibende  kohlensaure  Kalk  wird  als  solcher  be- 
stimmt und  auf  woinsteinsauren  Kalk  umgerechnet. 

Auch  diese  Methode  ist  bei  Gegenwart  von  Gyps  nicht  anwendbar, 
da  sich  beim  Auflösen  das  kohlensaure  Kali  mit  dem  schwefelsauren 
Kalk  sofort  umsetzt. 

Verfasser  wendet  deshalb  folgende  Methode  an.  Das  in  dem  Wein- 
stein enthaltene  saure  weinsteinsaure  Kali  wird  wie  gewöhnlich  mit  einem 
Normalalkali  titrirt.  Um  die  gesammte  Weinsteinsäure  zu  erhalten,  löst 
man  den  rohen  Weinstein  in  Salzsäure,  tiltrirt,  neutralisirt  mit  Natron- 
lauge und  versetzt  mit  Chlorcalcium.  A 1 1  e  Weinsteinsäure  föUt  alsdann 
als  Kalksalz  nieder,  welches  nach  dem  Auswaschen  und  Calciniren  auf 
gewöhnliche  Weise  durch  Filtration  zu  bestimmen  ist. 

Zieht  man  nun  von  der  so  gefundenen  Gesammtweinsteinsäure  den 
Theil,  welcher  dem  gefundenen  Kalibitartrat  entspricht,  ab,  so  erhält 
man  als  Rest  diejenige  Quantität  Kalktartrat,  welche  der  Weinstein  ur- 
sprünglich enthält. 

Beitrag  zur  Kenntniss   einiger  Oerbstoff-Bestimmungsinethoden. 

Zur  Entscheidung  der  Frage :    Welche  Methode  <ler  Gerbstoffl)estimmung 
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ist  zu  allgemeiner  Annahme  in  der  Lederfabrikation  zu  empfehlen? 
stellte  Franz  Kathreiner*)  vergleichende  Untersuchungen  nach  den 
Methoden  von  Carpene-Barbieri,  Löwenthal,  Hammer,  Clark 
nnd  Jean  an. 

Zu  der  Methode  Carpene-Barbieri**)  bemerkt  der  Verf.,  dass 
dieselbe  bei  ihren  vielfachen  Schwierigkeiten  wohl  niemals  in  der  Praxis 
zu  empfehlen  sein  wird. 

Bei  der  Ausführung  der  LöwenthaT sehen ***)  Methode  hebt  der 
Verf.  folgende  Punkte  als  die  bemerkenswerthesten  hervor: 

1)  Die  Chamäleonlösung  soll  auf  ll  nicht  mehr  als  1,333^ 
krystallisirtes  Salz  enthalten,  besser  nur  1  g  aus  naheliegenden  Gründen. 

2)  Die  Concentration  der  Indigolösung  soll,  um  Fehler  beim 
Pipettiren  möglichst  auszuschliessen ,  nicht  stärker  sein,  als  dass  20  cc 
Indigo  10  cc  Chamäleon  entsprechen.  Die  Indigolösung  ist  zu  filtriren; 
Löwenthal  setzt  auch  gleich  die  nöthige  Menge  Säure  zu. 

3)  Die  gesalzene  Leimlösung  ist  gut  verkorkt  aufzubewahren  und 
vorher  zu  filtriren. 

4)  Die  Concentration  beziehungsweise  die  Menge  des  zu  je  einer 
Titration  zu  verwendenden  Gerbmaterialauszuges  ist  so  zu  wählen,  dass 
für  den  Auszug  nicht  mehr  als  6  cc  einer  Chamäleonlösung,  welche  1,333/7 
Salz  im  Liter  enthält,  gebraucht  werden  (oder  nicht  mehr  als  8  cc  einer 
solchen,  welche  1  g  Salz  im  Liter  gelöst  hat).  Es  ist  bei  einer  solchen 
Titration  auch  so  viel  Indigo  zuzusetzen,  dass  mindestens  die  1  ^/g  fache 
Menge  Chamäleon  hierfür ,  also  9  cc  gebraucht  werden ,  und  wenn  die 
Indigolösung  halbwerthig  ist,  so  werden  18cc,  rund  20  cc  Indigo  zu 
verwenden  sein ,  (bei  Yiertelwerthigkeit  36,  rund  40  cc  Indigo).  Diese 
Indigomenge  soll  nicht  viel  überschritten  werden,  da  sonst  die  Flüssig- 
keit zu  dunkel  wird  und  —  wie  wiederholt  bemerkt  —  die  Endreaction 
viel  schwieriger  zu  erkennen  ist.  f)  Es  genügt  für  die  genannten  Ver- 
hältnisse auch  die  vom  Verfasser  angewendete  Menge  (1  :  5)  verdünnter 
Schwefelsäure  von  10  cc,  um  das  durch  Zersetzung  des  Chamäleons  ge- 
bildete  Maftganoxydul    in    Lösung    zu    erhalten.     Verfasser    hat    diesen 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  227,  p.  481.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  16,  p.  123. 
♦*♦)  Diese  Zeitschrift  16,  p.  33. 
t)  Anwendung   stets   gleicher  Indigomengen   (von  gleichem   oder   nahezu 
gleichem  Gehalte)  erhöht  sehr  die  Sicherheit  im  Erkennen  der  Endreaction. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVTII.  Jahrgang.  8 
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Punkt  so  ausführlich  behandelt,  weil  sich  behufs  einheitlicher  Hand- 
habung der  Methode  kein  besserer  Vorschlag  machen  lässt,  als  durch 
die  Angabe  der  für  die  gesanimte  oxydable  Substanz  zu  verwendenden 
Charaäleonmenge,  da  die  Mengen  des  Auszuges,  des  Indigo,  der  Säure 
gleichzeitig  mitbestimmt  werden. 

5)  Die  Dauer  der  Titration  ist  für  die  geschilderten  Verhältnisse 
etwa  4  Minuten  für  die  ursprüngliche  Lösung,  ungefähr  6  Minuten  für 
das  «Filtrat>. 

6)  Es  wäre  wünschenswerth,  bei  der  Titrirung  des  «Filtrates»  mit 
dem  für  Indigo  verbrauchten  Chamäleon  auch  das  für  oxydable  Substanz 
des  Leimes  verbrauchte  abziehen  zu  können.  Dies  ist  wohl  annähernd 
durch  vergleichende  Versuche  mit  Hautpulver  zu  erreichen.  Wenn 
aber  die  oxydable  Substanz  des  Leimes  in  gleichem  Verhältniss  zur 
Menge  des  ausgefällten  Leimes  mit  ausgefällt  wird,  so  erhält  man 
natürlich  wieder  nur  Mittelwerthe ,  da  nicht  immer  gleich  viel  Leim 
ausfällt.  Anders  liegt  die  Sache,  wenn  die  oxydable  Substanz  des 
Leimes  gar  nicht,  oder  ganz  ausfällt.  Bis  zur  endgültigen  Entscheidung 
dieser  Frage  schlägt  Verf.  vor,  den  durch  Titration  gefundenen  Leimfehler 
halb  in  Rechnung  zu  bringen.  Durch  theilweisen  Ersatz  der  Leimlösung 
durch  gesättigte  Kochsalzlösung  wird  der  Leimfehler  ohnedies  geringer.  *) 

He  Witt  vom  «Royal  College  of  Chemistry»  in  South-Kensington 
theilt  (in  dem  Tanner 's  Journal,  Mai  1877,  S.  93)  mit,  er  habe  ge- 
funden, dass  es  genüge,  das  Präcipitat  von  Leimtannat  7«  Stunde  stehen 
zu  lassen;  Permanganatverbrauch  und  Raschheit  des  Filtrirens  seien 
gleich. 

Was  seinerzeit  Gau  he  über  die  LöwenthaTsche  Methode  sagte: 
dass  sie  leicht  und  rasch  ausführbar  sei,  befriedigende  Resultate 
gebe  und  deshalb  sich  sehr  gut  für  den  Praktiker  eigne,  gilt  von  der 
verbesserten  Methode  in  noch  höherem  Grade,  und  gerade  die  Anwen- 
dung von  Hautpulver  oder  Leim  zur  Trennung  des  Tannins  von  anderen 
Substanzen  lässt  die  Methode  für  die  Zwecke  der  Lederfabrikation  be- 
sonders geeignet  erscheinen.  Verfasser  empfiehlt  zur  Gerbstoflfbestimmung 
in  der  Lederfabrikation  die  verbesserte  Methode  Löwenthal's  zur  all- 
gemeinen Annahme. 


♦)  Wenn  auch  nicht  ganz  aufgehoben;  Verf.  hat  bei  Titrirung  von  Indigo 
mit  und  ohne  Zusatz  von  gesättigter  Lösung  von  reinem  Kochsalz  eine  Differenz 
von  +  0,3  cc  Chamäleon  für  50  cc  Salzlösung  gefunden. 
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H.H.  Procter  und  H e w i 1 1 *)  sprechen  sich  ebenso  günstig  über 
die  Methode  aus  und  halten  sie  für  die  beste.**) 

Bezüglich  der  Methoden  von  Hammer,  Clark  und  Jean  bemerkt 
der  Verfasser  kurz  Folgendes: 

* 

*)  Procter  bezeichnet  sie  als  ...  .  ,the  most  practical  method  of  tannin 
analjsis  yet  discovered.*  Hewitt  sagt,  das  Verfahren  ....  ,may  well  be  called 
a  useful  raethod,  and  far  preferable  to  any  at  present  known.*  (Tanner's  Journ., 
Mai  1877,  S.  93.) 

♦♦)  Im  Begriffe  stehend,  seine  Mittheilungen  zu  schliessen,  findet  der  Verfasser 
in  der  5.  Auflage  von  Mohr's  Lehrbuch  der  chemisch -analytischen  Titrir- 
methode  folgende  Kritik  der  LöwenthaT schon  Methode:  „Oxydation  durch 
Ohamäleonlösung  nach  Monier  und  Löwenthal;  letzterer  fügt  Indigocarmin- 
lösung  zu  und  nimmt  an,  dass,  wenn  der  Indigo  zerstört  sei,  was  sehr  sichtbar 
ist,  auch  die  Gerbsäure  zersetzt  sei.  Dies  ist  jedoch  nicht  wahr,  denn  der 
Indigo  wird  sogleich  durch  Chamäleon  zerst<>rt;  zu  Gerbsäure  kann  man  tage- 
lang Chamäleon  zusetzen,  es  findet  immer  wieder  ein  Ausbleichen  statt.  Ja  die 
wieder  farblos  gewordene  Flüssigkeit  ist  im  Stande,  neue  Zusätze  von  Indigo- 
lösung zu  zerstören.    Die  Methode  ist  absolut  unbrauchbar." 

Die  Autorität  Mohr's  gerne  anerkennend,  kann  Verfasser  doch  nicht 
umhin,  ein  Bedenken  gegen  dieses  ürtheil  auszusprechen,  so  lange  dasselbe  durch 
keine  anderen  Beweisgründe  als  durch  das  Ausbleichen  des  Chamäleons  gestützt 
ist.  Es  dürfte  doch  die  Frage  aufzuwerfen  sein,  ob  dieses  Ausbleichen  von  der 
Gerbsäure  als  solcher  herrührt,  oder  nicht  vielmehr,  während  des  „tagelangen^ 
Stehens  der  Flüssigkeit,  von  deren  Zersetzungsproducten  (und  wenn  die  Gerb- 
säure nicht  ganz  rein  gewesen  sein  sollte,  von  anderen  Substanzen?)  —  Nach 
der  Titerstellung  seines  Chamäleons,  welche  genau  nach  Mohr's  Angabe  aus- 
geführt wurde,  bleichte  die  ursprünglich  0,63  ^^  Oxalsäure  enthaltende  Flüssig- 
keit innerhalb  24  Stunden  noch  0,8 cc  Chamäleon,  injjden  darauf  folgenden 
2  Stunden  0,2  cc  und  in  weiteren  22  Stunden  noch  0,G  cc  Chamäleon ,  so  dass 
innerhalb  zweier  Tage  1,6  cc  Chamäleon  nachgebleicht  wurden.  Es  kann  nicht 
angenommen  werden,  dass  eine  etwaige  Verunreinigung  der  angewendeten 
Schwefelsäure  durch  niedere  Oxydationsstufen  von  Sauerstoff  oder  Stickstoff  die 
Ursache  des  Nachjjleichens  gewesen  sei,  da  diese  sofort  heftig  auf  Chamäleon 
wirken.  Auch  Indigo  wurde  durch  die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  zerstört.  — 
So  lange  Chamäleon  reducirt  wird,  ist  auf  alle  Fälle  kein  Sauerstoffüberschuss 
vorhanden.  Wodurch  wurden  nun  aber  „neue  Zusätze  von  Indigolösung"  zerstört? 
Das  Chamäleon  ist  ausgebleicht,  also  reducirt;  die  Gerbsäure^ entfärbt  Indigo 
auch  nicht,  es  ist  also  irgend  ein  energisch  wirkendes  Agens  in^der  Flüssigkeit, 
welches  seine  Wirkung  vielleicht  ebensowohl  auf  das  Chamäleon  äussern  kann, 
wie  es  eine  solche  auf  den  Indigo  äussert. 

Was  des  Verfassers  Erfahrungen  betrifft,  und  derselbe  hat  Hunderte  von 
Titrationen  angestellt,  so  fand  er  die  Resultate  immer  gut  stimmend,  was  doch 
nicht  der  Fall  sein  könnte,  wenn  die  Oxydation  der  Gerbsäure  nicht  gleich- 
massig  fortschritte ,    und   wenn   sie  einen  Zeitraum   von    auch  nur  einem  Tag 


nöthig  hätte. 
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Die  nach  Hamm  er 's  Methode  erhaltenen  Resultate  sind  alle  auf 
Tannin  bezogen,  wenigstens  sind  die  Tabellen  hierzu  (R.  Fresenius,  An- 
leitung zur  Quantität,  ehem.  Analyse  5.  Aufl.  p.  841  und  Bolley's  technisch- 
chemische Untersuchungen,  1874  bis  1876,  S.  779)  mit  Zugrundlegung 
dieser  Gerbsäure  hergestellt.  Es  ist  jedoch  eine  wohl  aufzuwerfende 
Frage,  ob  alle  Gerbsäuren  dasselbe  specifische  Gewicht  haben?  Die 
Methode  erfordert  das  genaueste  Arbeiten,  ein  vorzügliches  Aräometer 
oder  eine  ausgezeiclmete  Wage,  wenn  mit  dem  Pyknometer  gearbeitet 
wird.  *) 

Clark  untersuchte  im  chemischen  Laboratorium  der  Universität 
Michigan  die  Theesorten  auf  Gerbstoffgehalt.  Sein  Verfahren  ist  wohl 
nur  eine  Modilication  der  R.  Wagnerischen  Methode,  nämlich  kurz 
folgendes:  Zur  Gerbstofflösung  setzt  man  im  Ueberschuss  eine  titrirte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin  (4,523  //  des  Salzes  und  0,5  g 
Schwefelsäure  in  1  ?  Wasser) ,  filtrirt ,  wäscht  aus  und  bestimmt  den 
Rest  mit  titrirter  Kalium-Quecksilber-Jodidlösung  (13,546/7  Quecksilber- 
chlorid und  49,8  (/  Jodkalium  auf  1  l  Wasser).  Aus  der  Differenz  wird 
die  Gerbsäuremenge  berechnet.  (1  cc  Cinchoninlösung  fällt  0,01  g  Tannin, 
und  l  cc  Kalium-Quecksilber-Jodidlösung  ist  nöthig,  um  aus  2,74  a' 
Cinchoninlösung  das  Cinchonin  zu  fällen.)  —  Das  Verfahren  empfiehlt 
sich  nicht,  die  Endreaction  ist  wie  bei  fast  allen  Fällungsanalysen 
äusserst  unsicher. 

Die  Methode  von  Jean  **)  beruht  darauf,  dass  Gerbsäure  und  Gallus- 
säure bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron  Jod  direct  binden  und  zwar 
in  bestimmter  proportionaler  Menge.  Die  Extractivstoffe  der  Eichenrinde 
sollen  auf  das  Verfaliren  keinen  störenden  Einfluss  ausüben;  enthält 
die  Flüssigkeit  jedoch  gleichzeitig  Gallussäure,  so  seien  zwei  Titrationen 
nöthig,  die  eine  direct,  die  andere,  nachdem  das  Tannin  durch  Thier- 
haut  oder  durch  Gelatine  und  Alkohol  entfernt  ist. 

Verfasser  hat  diese  Methode  vor  allem  sehr  zeitraubend  gefunden, 
schon  der  Tüpfelproben  wegen.  Es  sind  auf  alle  Fälle  je  zwei  Titra- 
tionen für  die  ursprüngliche  Lösung  und  das  «Filtrat»  nöthig.  Wenn 
nun  bei  jeder  ersten  der  beiden  Titrationen  nicht  ausserordentlich 
langsam  gearbeitet  werden  soll,  w^as  vielleicht  das  Resultat  ändert  und 
um  so  weniger  dann  mit  der  zweiten  Titration  stimmen  lässt,  was  doch 


*)  Vgl.  auch  Hess'  hydrostatisches  Aräometer,  die^e  Zeitschrift  16,  74. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  16,  123. 
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der  Fall  sein  soll,  so  ist  vorher  eine  «annähernde»  Bestimmung  nöthig, 
^'as  im  Ganzen  6  Titrationen  ausmachen  würde.  Verfasser  fand  auch 
die  Endreaction  nicht  scharf  genug.  Bei  Ausfällung  der  Gerbsäure  mit 
Thierhaut  und  Alkohol  ist  eine  wenn  auch  nur  geringe  Einwirkung  von 
Jod  auf  den  im  Filtrate  befindlichen  Alkohol  (bei  Gegenwart  von  Soda) 
durchaus  nicht  ausgeschlossen.  Auch  die  Veränderlichkeit  der  Jodlösung 
als  Titersubstanz  ist  zu  berücksichtigen. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Heubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Untersuchung  von  Wasser  auf  Bacterien  bedient  sich  C. 
H  i  m  1  y  *)  des  folgenden  Verfahrens. 

Ein  zur  Aufnahme  des  zu  untersuchenden  Wassers  bestimmter 
Kolben  wird  zunächst  mit  heisscr  concentrirter  Schwefelsäure  und  dann 
gründlich  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  ausgespült.  Ein  geeig- 
neter Pfropfen  aus  vulkanisirtem  Kautschuk  wird  in  absoluten  Alkohol 
gelegt.  Eine  kleine  Quantität  Fleischextract  wird  in  reichlicher  Menge 
des  zu  untersuchenden  Wassers  aufgelöst  und  diese  Lösung  15  Minuten 
lang  gekocht.  Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  der  bis  zu  ^/^  mit 
dem  Wasser  gefüllte  Kolben  mit  einer  kleinen  Menge  der  Fleischextract- 
flüssigkeit  vermischt,  der  Stopfen  dicht  eingesetzt  und  die  ganze  Vor- 
riciitung  auf  einem  Sandbade  ganz  constant  der  Bluttemperatur  aus- 
gesetzt. 

Bei  dieser  Art  der  Züchtung  vermehren  sich  die  Bacterien  so 
rasch,  dass  viele  Wasser  schon  nach  wenigen  Stunden  trübe  werden. 
Aus  dem  Grade  der  Trübung  und  aus  der  Dicke  der  auf  der  Ober- 
fläche   befindlichen    Haut,    welche    beide   aus   Bacterien    bestehen,    kann 


♦)  Untersuchungen  und  Arbeiten  aus  d.  ehem.  Üniversitats-Laborat.  Nr.  1 
zu  Kiel  von  Prof.  Dr.  C.  Himly  (Separatabdr.  aus  d.  Chronik  d.  ünivers.  Kiel 
v.  J.  1876)  Kiel  1877  p.  18.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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man  dann  einen  Schluss  auf  die  ursprünglich  vorhanden  gewesene  Menge 
derselben  ziehen.  Zur  Controle  macht  man  gleichzeitig  ganz  unter  den- 
selben Umständen  einen  Gegenversuch  mit  destillirtem  Wasser,  welches 
sich  nicht  trüben  darf.  In  24  bis  28  Stunden  ist  der  Versuch  be- 
endigt. 

Zusammensetzung  der  Nahrung^-  und  Oenussmittel  des  Mensolien. 

Bei  der  Untersuchung  von  Nahinings-  oder  Genussmitteln  ist  es  von  grosser 
Wichtigkeit  die  normale  chemische  Zusammensetzung  derselben  zu  ken- 
nen. Da  die  vorhandenen  Angaben  sich  in  den  verscliiedensten  Werken 
und  Zeitschriften  zerstreut  finden,  so  hat  sich  J.  König  ein  Verdienst 
dadurch  erworben,  dass  er  die  brauclibaren  Analysen  der  Nahrungs- 
und Genussmittel  in  übersichtliche  Tabellen  zusammengestellt  und  Mittel- 
werthe  daraus  berechnet  hat.  Ich  empfehle  den  Lesern  dieser  Zeitschrift 
dieses  von  König  verfasste  Buch*)  bestens.  Sein  reicher  Inhalt  glie- 
dert sich  folgendermaassen : 

I.    Animalische  Nahrungsmittel. 

Fleisch  und  Fleischwaaren. 

Milch  und  Molkerei-Producte. 
II.    Vegetabilische  Nahrungsmittel. 

Cerealien  und  Leguminosen  etc.  (Samen). 

Mehl-  und  Stärkesorten  etc. 

Brod  und  Conditorwaaren. 

Wurzelgewächse. 

Gemtisearten. 

Sonstige  Gewürze. 

Pilze  und  Schwämme. 

Zuckerrohr,  Zucker,  Honig  etc. 

Obstarten  und  sonstige  Früchte, 
m.   Genussmittel. 

Alkoholische  Getränke. 

Alkaloidhaltige  Genussmittel. 
In  einem  Anhange  ist  behandelt: 

Verdaulichkeit  der  Nahrungs-  und  Genussmittel; 


♦)  Der  genaue  Titel  ist:  Chemische  Zusammensetzung  der  menschlichen 
Nahrungs-  und  Genussmittel.  Nach  vorhandenen  Analysen  mit  Angabe  der 
Quellen  zusammengestellt  und  berechnet  von  Dr.  J.  König,  Vorsteher  der 
agric.-chem.  Versuchsstation  Münster  i.  W.  Berlin.  Verlag  von  Julius  Sprin- 
ger 1879. 
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Berechnung  des  Nährgel  dwerthes  der  mensclüichen  Nahrungsmittel ; 
Nahrungsbedürfniss  des  Menschen.        ^ 
Ausserdem  sind  noch  2  Tabellen  beigegeben: 

1.  Mittlere  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel im  natürlichen  Zustande. 

2.  Mittlere  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel im  wasserfreien  Zustande. 

TTeber  den  Nachweis  von  Mutterkorn  (secale  comutnm)  im  MehL 
Zur  Erkennung  und  eventuell  colorimetrischen  Bestimmung  des  Mutter- 
kornes im  Mehl  dient  bekanntlich  die  charakteristische  Rothfärbung  des 
mit  dem  zu  prüfenden  Mehle  geschüttelten  angesäuerten  Aethers  oder 
Alkohols.*)  C.  H.  Wolff**)  hat  das  spectroskopische  Verhalten  dieser 
gefärbten  Auszüge  studiert  und  in  stark  tingirten  Auszügen  bei  Beob- 
achtung in  2 — 3  cm  dicken  Schichten  eine  Auslöschung  des  brechbareren 
Theils  des  Spectrums  bis  nahe  vor  1),  in  schwach  tingirten  Lösungen 
bei  Aufhellung  des  vorher  absorbirten  Theils  des  Spectrums  3  deutliche, 
an  den  Rändern  etwas  verwaschene  Absorptionsbänder  gefunden,  von 
denen  2  sehr  charakteristische  im  Grün  und  ein  drittes,  aber  schwä- 
cheres, im  Blau  liegen.  Sein  für  (juantitative  Spectralanalyse  eingerich- 
teter Apparat***)  gestattete  ihm  eine  genaue  Bestimmung  der  Lage 
und  Breite  der  Absorptionsbänder.  Die  Messungsresultate,  welche  sowohl 
nach  der  Scala  des  Apparates,  wie  durch  die  Messtrommel  der  Fern- 
rohrbewegung erhalten  wurden,  sowie  die  Umrechnung  für  das  prisma- 
tische, wie  typisclie  Spectrum  lasse  ich  hier  folgen.  Mit  Rücksicht  auf 
die  bei  schwäclierer  Dispersion  schärfere  Abgrenzung  der  Absorptions- 
streifen und  die  dadurch  genauer  werdenden  Messungsresultate  wurde 
die  Beobaclitung  mit  nur  einem  Flintglasprisma  von  60^  angestellt.  Die 
Scala  des  Apparates  zeigt  bei  diesem  Prisma,  wenn  D  (Natrium)  auf 
70  der  Scala  eingestellt  ist,  Kalium  a  =  26,  Kalium  ;5  =  219. 

L  Absorptions-    IL  Absorptions-  III.  Absorp- 


band. 

band. 

tionsband, 
Mitte  desselben. 

Scala  des  Apparates 

90     99 

113      122 

145 

Messtromniol  der  Fernrohr- 

bewegung      

6,52      6,92 

7,46—7,86 

8,75 

♦)  Ver^-leiche  diese  Zeitschrift  8,  508  und  18,  80. 
♦♦)  Pharm.  Ztg.  23,  532. 
♦♦*)  Ver?l.  diese  Zeitschrift  17,  65. 
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I.  Absorptions-    II   Absorptions-  III.  Absorp- 
banu.  band.  tionsband, 

Mitte  desselben. 
Prismatisches  Spectrum       .     D64E— D97E  E46F— E83F  F30G 

Typisches  Spectrum,  Wellen- 
längen in  Milliontel  Milli- 
meter       546,8—528,5     506,5—492,3    466,7 

Hinsichtlich  der  Emplindlichkeit  der  spectroskopischen  Keaction  erwähnt 
der  Verfasser,  dass  der  Auszug  von  1  Centigramm  Seeale  cornut.  pulver. 
mit  5,0  g  Aether  und  5  Tropfen  Mixtura  sulfur.  acida  mit  Hülfe  eines 
sehr  empfindlichen  Taschenspectroskops  von  Adam  Hilger  in  London 
in  5  cm  dicker  Schicht  beobachtet,  die  charakteristischen  beiden  Ab- 
sorptionsstreifen im  Grün  deutlich  erkennen  lä^sst.  Versuche  durch  Aus- 
ziehen der  färbenden  Substanz  mit  anderen  Lösungsmitteln  wie  Alkohol, 
Spir.  äther.,  Amylalkohol  gaben  hinsichtlich  der  spectroskopischen  Pi-ü- 
fung  nicht  so  scharfe  Resultate,  wie  mit  Aether. 

E.  Hoff  mann,*)  welcher  ebenfalls  das  Absorptionsspectrum  des 
Mutterkornfarbstoffes  beobachtet  hat,  ohne  jedoch  eine  genaue  Orts- 
bestimmung der  Absorptionsstreifen  auszuführen,  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dass  abgeblasste  Lösungen  von  Chlorophyll  oder  Derivaten  dessel- 
ben sehr  ähnliche  Absorptionsspectren  liefern,  dass  also  um  Täuschungen 
zu  vermeiden  grosse  Vorsiclit  nöthig  sei. 

C.  H.  Wolff**)  hat  daraufhin  weitere  Versuche  mit  neutralen 
und  sauren  Aetherauszügen  von  frischem  wie  altem  Roggen-  und  Weizen- 
mehl sowie  verschiedenen  Mischungen  von  Weizen-  und  Roggenmehl  mit 
wechselnden  Quantitäten  von  Mutterkorn  angestellt,  um  zu  ermittehi,  ob 
durch  den  in  Aether  lösliclien  Farbstoff  des  Mehls  das  charakteristische 
Absorptionsspectrum  des  secale  cornutum  beeinträchtigt  wird,  oder  ob 
eine  Verwechselung  möglich  ist.  Er  gelangte  zu  dem  Resultate,  dass 
sich  das  Absorptionsspectrum  des  ätlierlöslichen  Mehlfarbstoffes  hinläng- 
licli  von  dem  des  Mutterkornfarbstoffes  unterscheidet,  um  eine  Ver- 
wechselung auszuschliessen  und  dass  sicli  auch  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit beider  Farbstoffe  das  dem  Mutterkornfarbstoff  eigenthümliche 
Absorptionsspectrum  mit  genügender  Deutlichkeit  erkennen  lasse. 

Das  Chlorophyllspectrum  lässt  auch  nacli  Wolff 's  Beobachtungen 
eine  Verwechselung  mit  dem  des  Mutterkornfarbstoffes  zu ;  das  Spectrum 
des  Mehlfarbstoffes    dagegen    ist    deutlich    davon    verschieden   und    nach 

*)  Pharm.  Ztg.  28,  57G. 
•♦)  Pharm.  Ztg.  28,  604. 
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Wolff  s  Ansicht  vielmehr  identisch  mit  dem  Spectrum  des  Xantho- 
phylls,  des  gelben  Farbstoffes  der  Herbstblätter. 

Um  übrigens  den  Farbstoff  des  Mutterkornes  für  die  spectrosko- 
pische  Prüfung  möglichst  frei  von  fremden  Farbstoffen  zu  erhalten, 
empfiehlt  es  sich,  das  Mehl  nach  Jacoby's  Vorgang  zunächst  mit 
Aether  allein  zu  extrahiren  um  die  Mehlfarbstoffe  zu  entfernen  und 
dann  erst  den  Mutterkornfarbstoff  mit  Aether  und  einer  kleineu  Menge 
Schwefelsäure  auszuziehen. 

Noch  geeigneter  dürfte  ein  von  E.  Hoffmann*)  angegebenes  Verfahren 
zur  Trennung  des  Farbstoffes  von  secale  cornutum  von  den  Mehlfarbstoffen 
sein,  Schütteln  des  sauren  Actherauszuges  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
doppeltkohlensaurem  Natron.  Letztere  nimmt  den  Farbstoff  des  Mutterkornes 
auf  und  setzt  sich  unten  ab;  die  Mehlfarbstoffe  bleiben  in  der  AetherhJsung. 

Diese  Methode  eignet  sich  zur  directen  Nachweisung  von  Mutter- 
korn im  Mehl  und  selbst  im  Brote.  Eine  Mischung  von  10^  Mehl, 
mit  0,01  (/  fein  zerriebenem  Mutterkorn  wurde  mit  15^  Aether  und 
10  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  versetzt,  unter  öfterem 
Umschütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^/g  Stunde  stehen  gelassen, 
auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange  mit  Aether  nachgewaschen,  dass 
das  Filtrat  10^  betrug.  Dies  wurde  mit  5  Tropfen  einer  gesättigten 
Lösung  von  doijpeltkohlensaurem  Natron  zusammeugeschüttelt ;  nach  einer 
Minute  setzte  sicli  die  letztere  am  Boden  des  Gefässes  scliön  violett 
gefabt  wieder   ab  und  enthielt   sämmtlichen  Farbstoff  des  Mutterkornes. 

Bei  der  Untersuchung  von  Brot  ist  eine  längere  Macerationsdauer 
erforderlich.  Der  Verfasser  emi)tiehlt  30  y  gröblich  zerriebene,  nicht  ge- 
trocknete Brotkrume  mit  40//  Aether  und  20  Tropfen  verdünnter 
Scliwefelsäure  bei  gewölinlichcr  Temperatur  mindestens  24  Stunden  lang 
unter  öfterem  Umschüttoln  stehen  zu  lassen  und  den  durch  leiclites 
Auspressen  erlialtenen,  tiltrirtcn  Aetlierauszug  mit  0,5  cc  gesättigter  Na- 
triumbicarbonatli'jsung  zu  scliütteln.  Dieselbe  soll  sich  bei  Anwesenlieit 
von  V.-  —  ^  i„  Procent  Mutterkorn  noch  deutlich  violett  färben.  Selbst- 
verständlich kann  die  Auflösung  des  Mutterkornfarbstoffes  in  der  Na- 
triunibicarbonatlösung  auch  noch  zur  spectroskopischen  Prüfung  benutzt 
werden.  Trennt  man  sie  zunächst  von  der  überstehenden  die  Mehlfarb- 
stotfe  enthaltenden  Aethcrschicht ,  übersättigt  mit  Schwefelsäure  und 
schüttelt  nun  wieder  mit  Aether,  so  erhält  man  eine  Aetherlösung, 
welche  genau  das  von  Wolff  angegebene  Spectrum  liefert. 

♦J  Pharm.  Ztg.  23,  726  und  742. 
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Bestimmung  von  Silicium  und  Phosphor  in  Eisen  und  Stahl. 
Andrew  A.  Blair,  der  Chemiker  der  von  den  vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika  errichteten  Versuchsstation  zur  Untersuchung  von  Eisen, 
Stahl  und  anderen  Metallen,  hat  in  seinem  Bericlit  *)  die  von  ihm  be- 
folgte Methode  zur  Bestimmung  von  Silicium  und  Phosphor  in  Eisen 
und  Stahl  genau  beschrieben.  Da  dies  Verfahren  in  den  vereinigten 
Staaten  von  Nordamerika  fast  allgemein  üblich  ist,  so  wird  es  fttr  unsere 
Leser  von  Interesse  sein,  dasselbe  kennen  zu  lernen,  wenngleich  es  nicht 
durchgängig  neu  ist. 

In  einem  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Becherglas  von  mindestens 
400  bis  500  cc  Inhalt  werden  .5  g  Bohr-  oder  Drehspäne  mit  40  er 
starker  Salpetersäure  behandelt.  Ist  die  Einwirkung  zu  heftig,  so  stellt 
man  das  Becherglas  in  kaltes  Wasser,  andernfalls  beschleunigt  man 
sie  durch  Erhitzen  und  durch  zeitweiliges  Zufügen  einiger  Tropfen  Salz- 
säure bis  vollständige  Lösung  erfolgt  ist.  Hierauf  wird  das  Ulirglas  weg- 
genommen und  abgewaschen,  die  Lösung  zur  Trockne  abgedampft,  dann 
35  er  Salzsäure  hinzugefügt,  bedeckt  und  bis  zur  vollständigen  Lösung 
des  Eisens  erhitzt,  wieder  zur  Trockne  abgedampft  und  endlich  auf  dem 
Sandbade  bei  120  bis  LSO^  C.  so  lange  erwärmt,  bis  keine  Spur  Salz- 
säure mehr  durch  den  Geruch  bemerkbar  ist.  Man  lasse  langsam  er- 
kalten und  löse  in  35  cc  Salzsäure  wieder  auf.  Nach  erfolgter  Lösung 
fügt  man  ungefähr  50  cc  Wasser  zu  und  kocht  ^/^  Stunde,  um  etwa 
gebildetes  Pyrophosphat  in  Orthophosphat  zu  verwandeln.  Alsdann  ver- 
dampft man  den  Säure-Ueberschuss ,  filtrirt  die  Kieselsäure  ab  und 
wascht    erst   mit   verdünnter  Salzsäure   und  zuletzt  mit  heissem  Wasser. 

Das  Filter  mit  der  Kieselsäure  wird  getrocknet  und  in  einem  Platin- 
tiegel geglüht.  Dann  wird  gewogen  und  der  Rückstand  mit  verdünnter 
Flusssäure  und  einem  oder  zwei  Tropfen  Schwefelsäure  behandelt:  noch 
besser  nimmt  man  Wasser  und  Schwefelsäure  und  sättigt  das  Wasser 
mit  Fluorwasserstoffgas,  welches  in  einem  Platinapparat  aus  Kryolith 
und  Schwefelsäure  entwickelt  wird. 

Sobald  die  Lösung  vollendet,  wird  zur  Trockne  abgedampft,  alle 
Schwefelsäure  vorsichtig  verjagt,  der  Tiegel  einen  Augenblick  zur 
dunklen  Rothgluth  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  Diffe- 
renz ist  Kieselsäure. 

*)  Report  of  Andrew  A.  Blair,  Chemist  to  the  Board  to  J.  J.  S.  Laid- 
ley,  Colonel  of  Ordonance  U.  S.  A.  President  ü.  S.  Board  appointed  to  tesi 
iron,  steel  and  other  nietals.  In  deutscher  Uebersctzung  eingesandt  von  Oeo^ 
W.  Riggs  jr.  und  R.  Gieb ermann. 
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Bei  Roheisen  ist  es  besser  den  geglühten  Rückstand  mit  8  Theilen 
kohlensauren  Natrons  und  etwas  salpetersaurem  Kali  zu  schmelzen,  in 
Wasser  zu  lösen,  mit  Salzsäure  anzusäuern,  zur  Trockne  zu  dampfen 
und  zur  Vertreibung  aller  Salzsäure  zu  erhitzen.  Alsdann  wird  in  Salz- 
säure und  Wasser  wieder  gelöst,  filtrirt,  gut  gewaschen,  getrocknet,  ge- 
glüht und  gewogen  und  mit  Flusssäure  weiter  verfahren,  wie  bei  Stahl. 
Dies  ergibt  natürlich  den  Gesammtgehalt  an  Kieselsäure,  von  dem  die 
Kieselsäure  der  Schlacke  abgezogen  wird ;  die  Differenz  ist  die  Kiesel- 
säure, welche  in  dem  Eisen  oder  Stahl  als  Silicium  vorhanden  war  und 
die  46,67  51^   Si  enthält. 

Das  Filtrat  von  der  Kieselsäure  wird  in  einem  Becherglas  zu  unge- 
fähr 400  cc  verdünnt  und  saures  schwefligsaures  Ammon  *)  in  hinreichender 
Menge  zugefügt,  um  alles  Eisen  zu  Oxydul  zu  reduciren,  dann  wird  zum 
Kochen  erhitzt,  mit  Aramon  neutralisirt  (da  die  Reduction  in  einer 
zu  sauren  Lösung  keine  vollständige  ist).  Wenn  die  Lösung  farblos 
geworden,  fügt  man  ca.  50  cc  concentrirter  Salzsäure  zu  und  kocht 
bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  völlig  verschwunden  ist.  Dann 
wird  so  rasch  wie  möglich  gekühlt  und,  wenn  vollkommen  kalt, 
so  lange  verdünntes  Ammoniak  zugefügt,  bis  nach  dem  Aufrühren 
ein  geringer  grüner  Niederschlag  verbleibt;  derselbe  wird  in  wenigen 
Tropfen  Essigsäure  wieder  gelöst,  dann  werden  1  bis  2  cc  starkes  essig- 
saures Ammon  und  3  bis  5  cc  verdünnte  Essigsäure  zugefügt.  Nun 
verdünnt  man  mit  heissem  Wasser  auf  ungefähr  750  cc  und  wenn  der 
entstandene  Niederschlag  weiss  ist,  so  versetzt  man  tropfenweise  mit  sehr 
verdünnter  Eisenchloridlösung  (ungefähr  lO^Fe^O^  auf  1000  Cubikcenti- 
meter),  bis  der  Niederschlag  eine  mattrothe  Färbung  zeigt,  erhitzt  zum 
Kochen  und  filtrirt  rasch  **)  während  man  die  Lösung  heiss  erhält, 
wascht  wiederholt  mit  heissem  Wasser,  löst  auf  dem  Filter  in  Salzsäure 
auf  und  lässt  die  Lösung  in  ein  kleines,  reines  Becherglas  fliessen ;  etwa 


*)  Saures  schwefligsaures  Ammon  wird  ara  besten  dargestellt,  indem  man 
gewaschene  schweflige  Säure  (in  einer  Flasche  durch  Erhitzen  von  Kupferspänen 
mit  starker  Schwefelsäure  entwickelt)  in  Ammoniakflüssigkeit  leitet  bis  das  zu- 
erst gebildete  neutrale  Salz  wieder  gelöst  wird  und  die  gelbe,  ölige  Lösung  stark 
nach  schwefliger  Säure  riecht.    8  cc  dieser  Lösung  reducirten  5  g  Eisen. 

••)  Das  Filtrat  muss  sich  zuerst  vollkommen  klar  zeigen,  nachherige  Trü- 
bung ist  von  keiner  Bedeutung,  jedoch  muss  die  grösste  Vorsicht  angewandt 
werden,  dass  dieselbe  nicht  zuerst  erscheint,  da  es  manchmal  vorkommt,  das» 
ein  kleiner  Riss  im  Filter  ist.  Diese  Trübung  kann  möglicherweise  für  durch 
nachherige  Oxydation  verursacht  gehalten  werden. 
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an  den  Wandungen  des  grossen  Becherglases  liängen  gebliebener  Nieder- 
schlag wird  ebenfalls  in  Salzsäure  gelöst  und  auf  das  Filter  gegossen, 
das  nachher  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen  wird.  Nachdem  die 
Lösung  beinahe  zur  Trockne  verdampft  worden  ist,  setzt  man  hinreichend 
Citronensäure  zu,  um  das  Eisen  in  Lösung  zu  erhalten  (2 — 3  ^  in  Ö  cc 
Wasser  gelöst  sind  gewöhnlich  hinreichend,  wenn  der  Eisen-Niederschlag 
nicht  allzu  stark  war)  darauf  Magnesia-Mixtur  und  einen  Ueberschuss 
von  Ammon.  Dann  rührt  mau  nur  gerade  so  lange  um,  bis  die  Lösung 
gut  gemischt  ist,  wobei  jedoch  ein  Berühren  der  Wände  des  Becherglases 
vermieden  werden  muss  und  kühlt  in  Eiswasser.  Nach  dem  völligen 
Erkalten  wird'  gründlich  aufgerührt  und  für  einige  Minuten  bei  Seite 
gestellt.  Wenn  dann  noch  kein  Niederschlag  erschienen,  rührt  man  bis 
zum  Erscheinen  desselben  und  nachher  alle  10  oder  15  Minuten  und 
lässt  über  Nacht  stehen.  Die  Lösung  sollte  nicht  mehr  als  20 — 30  cc 
betragen. 

Um  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  in  der 
Citronensäure,  Eisenoxyd,  Chlorammonium  etc.  enthaltenden  Lösung  zu 
ermitteln,  führte  der  Verfasser  eine  Anzahl  Versuche  aus  und  zwar 
auf  folgende  Weise:  Das  Filtrat  von  «lem  ersten  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  wurde  in  einer  grossen  Platinschale 
zur  Trockne  verdampft  und  über  der  (iasfiamme  erhitzt,  bis  die  flüchtigen 
Salze  vertrieben  und  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  theilweise  verbrannt 
war,  der  Rückstand  in  einen  Platintiegel  gebracht,  der  Kohlenstoff  ver- 
brannt und  der  Rückstand  mit  wenig  kohlensaurem  Natron  geschmolzen. 
Alsdann  wurde  er  mit  Wasser  gekocht  und  das  lösliche  Natron-Carbonat 
und  -Phosphat  durch  Filtriren  getrennt.  Das  klare  Filtrat  wurde  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  von  Salzsäure  versetzt  und  gekocht,  ein 
Tropfen  Eiscnchlorid-Lösung  zugefügt  und  das  Eisenoxyd  und  -Phosphat 
durch  Ammoniak  und  überschüssige  Essigsäure  gefällt,  der  Niederschlag 
abfiltrirt,  gewaschen,  wieder  in  Salzsäure  gehist  und  etwa  verhandene 
Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  niedergeschlagen. 

Die  Resultate  dieser  Experimente,  zwischen  20  und  30  an  der  Zahl, 
und  von  Mustern,  welche  0,015  51^  bis  0,314^  Phosphor  enthielten,  er- 
gaben, dass  wenn  die  Quantität  des  präcipitirten  Eisenoxyds  so  gross  war, 
dass  ß — 8//  Citronensäure  erforderlich  waren,  um  es  nach  dem  Ammoniak- 
zusatz in  Lösung  zu  erhalten,  und  wenn  das  Volum  der  Lösung  150rc 
betrug,  wovon  ca.  2,5  cc  starke  Salzsäure  waren,  das  höchstgefundene  Ge- 
wicht der  pyrophosphorsauren  Magnesia  1,5  my  betrug,  was  wenn  bg  Stahl 
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genommen  wurden  0,008  Jl^  Phosphor  entspricht.  Wenn  das  Volum  des 
Eisenoxyd-Niederschlags  in  den  richtigen  Grenzen  gehalten  wurde,  so 
waren  ungefähr  2 — 3  r/  Citronensäure  nöthig  es  in  Lösung  zu  erhalten 
und  wenn  die  ganze  Lösung  ungefähr  76cc  war,  so  wurden  nur  in 
einzelnen  Fällen  unwägbare  Spuren  und  gewöhnlich  gar  keine  phosphor- 
saure Ammon-Magnesia  gefunden. 

Die  niedergeschlagene  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wird  auf  einem 
kleinen  bedeckten  Filter  gesammelt,  ohne  jedoch  das  an  den  Seiten  des 
Becherglases  hängende  zu  entfernen,  mit  schwachem  Ammoniakwasser  öfters 
gewaschen,  getrocknet  und  in  einem  Platintiegel  geglüht.  Der  Nieder- 
schlag wird  in  dem  Tiegel  in  Salzsäure  und  Wasser  (gleiche  Theile) 
gel(')st,  der  Tiegel  bedeckt  und  vorsichtig  .SO  Minuten  lang  gekocht, 
um  das  Pyro-  in  Ortho-Phosphat  überzuführen.  Die  Lösung  wird  dann 
in  den  kleinen  Becher  zurückgeschüttet  und  der  Tiegel  hinein  ausge- 
waschen, dies  löst  allen  an  den  Seiten  des  Becherglases  zuvor  etwa 
haftenden  Niederschlag  auf.  Man  filtrirt  in  einen  kleinen  Becher,  wascht 
das  Filter  gut,  dampft  wie  zuvor  auf  20 — 30  cc  ein,  versetzt  mit  2 
Ofler  3  Tropfen  Magnesia-Mixtur,  fügt  einen  kleinen  Krystall  Citronen- 
säure und  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu.  Wie  zuvor  angegeben  wird 
vorsichtig  gekühlt,  gefällt,  über  Nacht  stehen  gelassen,  wenn  der  Nieder- 
schlag gering  ist,  iiltrirt,  mit  Ammoniak- Wasser  ausgewaschen,  getrock- 
net, geglüht  und  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  gewogen,  welche 
27,93%    Phosphor  oder  63,96%   Phosphorsäure  enthält. 

Der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  enthält 
öfters  etwas  Kieselsäure,  Eisenoxyd  und  Magnesia,  die  letztere  haupt- 
sächlich, wenn  der  Niederschlag  bedeutend  ist.  All  diese  Fehlerquellen 
können  jedoch  durch  das  Glühen,  Wiederlösen  und  nachherige  Filtriren 
umgangen  werden.  Die  beiden  letzteren  kann  man  ent ferner,  indem 
man  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  löst  statt  ihn  zu  glühen,  da  die 
Kieselsäure  jedoch  öfters  gallertartig  ist  und  sich  manchmal  in  der  Säure 
auflöst  und  dann  durch  Zusatz  von  Ammoniak  mit  der  phosphorsauren 
Ammon-Magnesia  mit  niedergeschlagen  wird,  *)  so  ist  es  sicherer  zu 
glühen. 

*)  Wenn  der  Niederschlag  sehr  gering  Ist,  so  ist  ein  nochmaliges  Fällen 
überflüssig,  denn  wenn  die  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  getroffen  werden,  so 
ist  die  allein  zu  befürchtende  Verunreinigung  Kieselsäure  und  dagegen  kann  man 
sich  schützen,  indem  man  die  geglühte  pyrophosphorsaure  Magnesia  in  dem 
Tiegel  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und  die  kleine  Menge  etwa  vorhandener 
Kieselsäure  abfiltrirt  und  wagt. 
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Zur  Aufschliessung  des  Gliromeisensteines  bedient  sich  W.  Ditt- 
mar*)  einer  Methode,  welche  sich  auf  die  Erfahrung  gründet,  dass 
sich  fein  pulverisirtes  Chromerz  leicht  in  einem  aus  Borax  und  kohlen- 
sauren Alkalien  zusammengeschmolzenen  Flussmittel  **)  löst  und  dass 
die  so  gebildete  Mischung  im  geschmolzenen  Zustande  und  in  BerCÜirung 
mit  Luft  Saucrstoif  absorbirt,  wodurch  das  im  Erze  enthaltene  Chrom- 
oxyd zu  Chromsäure  oxydirt  wird. 

Zur  Aufschliessung  des  Erzes  schmilzt  man  0,5  y  desselben  mit 
5  bis  6  (/  des  erwähnten  Flussmittels  in  einem  Platintiegel  über  einem 
Bunsen 'sehen  Brenner.  Anfangs  erhitzt  man  bei  bedecktem  Tiegel 
etwa  5  Minuten  lang  zur  Rothgluth,  dann  öffnet  man  den  Tiegel,  legt 
ihn  schräg  über  die  Flamme,  gibt  die  höchste  Hitze,  welche  die  Lampe 
zu  erzeugen  vermag  und  rührt  die  Mischung  mit  einem  Platindraht  um, 
bis  das  Erz  völlig  aufgelöst  ist.  Hierauf  unterhält  man  den  Schmelz- 
process  unter  Luftzutritt  noch  ungeftihr  ^/^  Stunden.  Die  geschmolzene 
Masse  lässt  man  dann  abkühlen  und  digerirt  sie  mit  Wasser,  bis  alles 
Lösliche  von  demselben  aufgenommen  ist,  hierauf  erhitzt  man  auf  dem 
Wasserbad  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol,  um  etwa  gegenwärtige 
mangansaure  Salze  zu  reduciren.  Nachdem  der  Rest  des  Alkohols  ver- 
flüchtigt ist,  filtrirt  man  und  wascht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser. 
Das  Filtrat  enthält  alles  im  Erz  vorhanden  gewesene  Chrom  als  chrom- 
saures Alkali.  Die  Bestimmung  des  Chroms  geschieht  nach  einer  der 
bekannten  Methoden.  Der  Verfasser  bedient  sich  des  Penny 'scheu 
Titrirverfahrens. 

Heber  die  Verfälschung  des  Geraniomöles  und  deren  Erkennung 
hat  Jaillard***)  Mittheilungen  gemacht.  Das  Geraniumöl  spielt  unter 
den  zur  Parfümerie  benutzten  ätherischen  Gelen  bereits  eine  wichtige 
Rolle.  Durch  Destillation  des  Pelargonium  roseum  erhalten  bildet  es 
eine  farblose  nach  Rosen  riechende  Flüssigkeit,  unterscheidet  sich  aber 
vom  Rosenöle  durch  seinen  bei  0^  flüssigen  Zustand,  seine  Löslichkeit 
in   Weingeist   von    70  Proc.    und   andere   Eigenschaften.      Früher   kam 

*)  Dingler's  polyt.  Jonrn.  221,  450. 

**)  Zur  Bereitung  desselben  werden  2  Thle.  Boraxglas  mit  3  Thln.  kohlen- 
saurem Natronkali  im  Platintiegel  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  ent- 
weichenden Kohlensäure  geschmolzen.  Die  Masse  wird  dann  in  ein  grosses 
Platingefass  gegossen  und  nach  erfolgter  Abkühlung  in  einem  Glasgefässe  zum 
Gebrauch  aufbewahrt. 

*♦*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim,    1878    p.  205  und  Zeitschr.  d.  allgem. 
österr.  Apotheker  Vereins  16,  242. 
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das  Gel  nur  aus  Ostindien,  gegenwärtig  wird  es  aber  in  Algier  in  be- 
deutender Menge  gewonnen  und  von  da  nach  allen  europäischen  Ländern 
ausgeführt. 

Der  Betrug  hat  sich  aber  auch  hier  schon  eingeschlichen,  man  setzt 
dem  Geraniumöl  fette  Oele,  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  Copaivaöl 
u.  s.  w.  zu.  Die  Ermittelung  aller  derartigen  Beimischungen  ist  jedoch 
sehr  leicht,  denn  mau  braucht  nur  6  Tropfen  des  Oeles  in  etwa  5  cc 
TOprocentigen  Weingeistes  fallen  zu  lassen,  worin  es,  wenn  rein,  beim 
Umschütteln  sofort  verschwinden  muss,  während  das  unreine  mit  solchem 
"Weingeist  ein  trübes  Gemisch  bildet. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

G.  Neubauer. 

TTeber   Metadiamidobenzol   als    Reagens   auf  salpetrige   Säure. 

Nach  Untersuchungen  von  P.  Griess*)  ist  das  Metadiamidobenzol 
(Schmelzpunkt  H3*')  ein  überaus  emptindliches  Reagens  auf  salpetrige  Säure, 
mittelst  dessen  noch  ^  D '"</  im  Liter  durch  die  nach  kurzer  Zeit  eintre- 
tende Gelbfärbung  deutlich  erkannt  werden  kann.  Am  besten  kommt  das 
Metadiamidobenzol,  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
zur  Verwendung.  Die  mit  Thierkohle  entfärbte  Lösung  kann  man  dann 
in  einem  verschlossenen  Glase  monatelang  zum  Gebrauch  aufbewahren, 
ohne  dass  sie  dabei  merklich  dunkler  wird. 

Mit  Hülfe  dieses  Reagens  hat  P.  Griess  auch  die  Frage  ent- 
schieden, ob  der  im  Speichel,  Nasenschleim  etc.  enthaltene,  den  ange- 
säuerten Jodkaliunikleister  bläuende  Körper  salpetrige  Säure,  wie  Schön- 
bein angibt,  oder  Wasserstoff lij-peroxyd  wie  Meissner  vermuthet,  ist. 

P.  Griess  hat  gefunden,  dass  der  Speichel  mit  Diamidobenzol  die 
Reaction  der  salpetrigen  Säure  gibt,  während  dieses  Reagens,  wie  be- 
sondere Versuche  zeigten,  durch  Wassei*stoffhyperoxyd  wenigstens  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  nicht  verändert  wird. 

Natürlich  lässt  sich  die  salpetrige  Säure  in  derselben  Weise  wie  in 
Wasser  auch  quantitativ  im  Speichel  bestimmen.  Um  dabei  genaue  Re- 
sultate zu  erhalten,  ist  es  nöthig,  den  Speichel  vorher  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  zu  versetzen,    dann  mit  beiläufig  dem  fünffachen 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  629.  Vergl.  auch  diese 
Zeitschrift  17,  369. 


128  Bericht:  Speciclle  analytische  Methoden. 

Volum  Wasser  zu  vermischen  und  nachher  zu  filtriren,  um  ihn  voll- 
ständig klar  zu  erhalten.  Wollte  man  denselben  unverdünnt  anwenden, 
so  würde  die  durch  Metadiamidobenzol  bewirkte  Gelbfärbung  für  ver- 
gleichende Beobachtungen  zu  intensiv  ausfallen.  Die  Quantität  der  sal- 
petrigen Säure  im  Speichel  scheint  grossen  Schwankungen  unterworfen 
zusein.  Griess  fand  in  seinem  eigenen  Speichel,  auf  1  Liter  berechnet, 
in  runder  Zahl  1  m{j,  wogegen  in  dem  Speichel  eines  1 4jährigen  Knaben 
die  lOfachc  Menge  entdeckt  wurde. 

Reactioneii  der  Gallensäure   und  Nachweis  derselben   im  Harn. 

A.  C  a  s  a  l  i  *)  hat  gefunden,  dass  wenn  eine  Li'jsung  von  Gallensäure  einer 
langsamen  oder  schnellen  Oxydation  unterworfen  wird,  stets  ein  sehr 
charakteristischer  Farbenw'echsel  eintritt.  Zuerst  entsteht  Gelb,  dann 
Roth,  Weinroth,  Violett,  und  den  Schluss  macht  ein  ziemlicli  bestän- 
diges Blauviolett.  Bei  diffusem  Tageslicht  traten  diese  Farbenerscheinun- 
gen nur  sehr  langsam  ein;  das  directe  Sonnenlicht  hat  auf  sie  einen 
entschieden  beschleunigenden  Einfluss.  Zur  Oxydation  benutzte  Ca  sali 
Eisenchlorid,  Antimonchlorid,  Bleih}^eroxyd  und  Baryumhy])eroxyd,  alle 
diese  unter  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Ausserdem  chlor- 
saure und  salpetersaure  Salze  sowie  übermangansaures  Kali.  —  Auch 
bei  der  Reduction  der  Gallensäuren  (durch  Zinnsalz  oder  Antimontri- 
chlorür  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure)  erhielt  der  Verf.  farbige  Sub- 
stanzen. 

Bei  seinen  Versuchen,  die  einzelnen  im  Verlauf  der  Reaction  auf- 
tretenden farbigen  Substaiizen  zu  fixiren  und  zu  isoliren,  ist  der  Verf. 
nur  theilweise  glücklich  gewesen.  Durch  Aethyl-  und  Amylalkohol  ge- 
lang ihm  die  Isolirung  der  blauen  und  violetten  Substanz.  Liess  er 
diese  beiden  Lösungsmittel  auf  die  durch  Reduction  mittelst  Antimon- 
trichlorür  erhaltene  farbige  Substanz  einwirken,  so  erhielt  er  eine  un- 
lösliche Substanz  von  wunderschöner,  an  Murexid  eriimernder  Purpurfarbe. 

Casali  schlägt  ferner  folgende  Methode  zur  Auffindung  von  Galle 
im  Urin  vor :  Man  fügt  dem  zu  untersuchenden  Urin  eine  Lösung  von 
Bleizucker  und  darauf  Amnion  zu,  sammelt  den  Niederschlag  und  be- 
handelt ihn  mit  Aether  und  verdünnter  Salzsäure.  Den  abgehobenen 
Aether  lässt  man  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  in 
drei  Porzellanschalen  verdunsten.  Den  ersten  festen  Rückstand  behandelt 
man   mit  Baryumhj-peroxyd   und  Schwefelsäure,    den   zweiten  mit  Zinn- 


♦)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  1878  p.  583. 
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Chlorid  und  Schwefelsäure,  den  dritten  mit  Antinionchlorür  und  Schwefel- 
säure. War  im  Urin  (falle  vorhanden,  so  müssen  alle  drei  Proben  die 
oben  beschriebene  farbige  Reaction  geben. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Bildung  von  Oxalsäure  bei  der  Zerstörung  organischer  Sub- 
stanzen. Van  Melckebeke*)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  thieri- 
sche  Substanzen  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  v.  Babo 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zerstört,  sich  hierbei  Oxalsäure  in 
wechselnden  Mengen  bildet. 

Nachweis  des  Golchicins  in  gerichtlichen  F&llen.  E.  Dannen- 
berg**)  stellte  eine  Reihe  von  Versuchen  über  den  Nachweis  des  Col- 
chicins  in  gerichtlichen  Fällen  an  und  gelangte  zu  folgenden  Resultaten : 

Aether  zieht  das  Colchicin  aus  saurer  wässriger  Lösung  in  weit 
geringerer  Menge  und  mit  geringerer  Energie  aus,  als  Chloroform  und 
Amylalkohol;  seine  Ausziehungsfähigkeit  erlischt  bei  geringerer  Ver- 
dünnung, früher  als  die  der  beiden  andern;  man  braucht  von  Chloro- 
form, wie  von  Amylalkohol  viel  weniger,  um  mehr  Colchicin  aus- 
zuziehen, und  wird  dadurch  zugleich  fremden  extractiven  Stoffen  un- 
gleich viel  weniger  Gelegenheit  geboten,  sich  mit  aufzulösen. 

Chloroform  und  Amylalkohol  scheinen  in  ihrer  Aufnahmefähigkeit 
für  Colchicin  aus  saurer  Lösung  ziemlich  gleich  zu  sein,  vielleicht  wirkt 
der  Amylalkohol  noch  etwas  kräftiger.  Verf.  zieht  jedoch  wegen  der 
leichteren  und  angenehmeren  Arbeit  das  Chloroform  vor. 

Petroläther  hat  in  zwei  Fällen,  wo  Verf.  versuchte,  fremde  Stoffe 
vor  der  Anwendung  von  Aether  zu  entfernen,  nichts  geleistet. 

Wenn  im  Aetherauszuge  aus  saurer  wässriger  Lösung  ein  Körper 
erscheint,  der  zwar  eine  Anzahl  genereller  Reactionen  auf  Alkaloid  gibt, 
also  Verdacht  auf  Colchicin  erweckt,  nicht  aber  die  gesuchte  Färbung 
mit  Salpetersäure  zeigt,  so  räth  Verf.  noch  mehrmals  mit  Aether  aus- 
zuziehen, dann  sämmtliches  erhaltene  (saure)  Aetherextract  in  Wasser, 
noch    besser    mit    ein  wenig   Ammon    haltendem  Wasser   zu   lösen    und 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  10,  172. 
♦*)  Archiv  d.  Pharm.  7,  2.  Heft    Vom  V^erf.  eingeschickt. 

F  r  e  8  e  n  i  Q  8 ,  Zeitschrift.    XV Ell.  Jahrgang.  9 
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nun  mit  Chloroform  zu  schütteln,  wo  dann,  wenn  wirklich  Colchicin 
vorhanden  ist,  seine  charakteristische  Salpetersäuro-Roaction  erzielt  wer- 
den wird.  Selbstverständlich  darf  diese  Opferung  sämmtlichen  Materials 
nur  dann  geschehen,  wenn  im  Aethorauszuge  aus  ziemlich  saurer 
wässriger  Lösung  die  allgemeinen  Reactionen  einigermaassen  copiös  aus- 
gefallen sind. 

Gegen  Fäulniss  thierischer  Substanz,  wie  auch  gegen  saure  Gäh- 
rung  ist  das  Colchicin,  wenigstens  bis  zu  drei  Monaten,  sehr  wider- 
standsfähig. 

Beschäftigt  mit  den  Arbeiten  über  Bier,  fand  der  Verf.,  dass  es 
unter  Umständen,  nämlich  dann,  wenn  viele  extractive  Stoffe  neben  dem 
Colchicin  in  die  Aether-  oder  Chloroformlösung  übergehen,  von  Nutzen 
ist,  den  ganzen  Vorrath  des  Aether-  oder  Chloroform-Extractes  in  Wasser 
zu  lösen,  wenn  nöthig  durch  ein  kleinstes  Filter  zu  filtriren,  dieses 
etwas  nachzuwaschen  und  nun  das  Filtrat  mit  Gerbstoff  zu  fällen.  Der 
Niederschlag  wird  dann  gewaschen,  mit  Bleioxyd  zersetzt  und  mit  wässe- 
rigem Weingeist  ausgezogen,  wo  dann  das  Colchicin  rein  zum  Vorschein 
kommt. 

V.   Aeqnivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Fresenius. 

Eine  Bestimmung  der  Aeqnivalentgewichte  des  Cäsiums  und 
des  Bnbidinms  hat  Richard  Godeffroy*)  ausgeführt. 

Als  Material  für  seine  Untersuchungen  diente  hauptsächlich  ein 
von  Schuchardt  in  Görlitz  bezogenes,  sogenanntes  reines  Chlorcäsium, 
ferner  Lepidolithrückstände  und  Nauheimer  Mutterlaugensalz.  Der  Ver- 
fasser begann  zunächst  damit,  die  bisher  angegebenen  Methoden  zur 
Darstellung  reiner  Cäsium-  und  Rubidiumsalze  einer  Prüfung  zu  unter- 
werfen, bezüglich  deren  ich  auf  die  Originalabhandlung  verweise.  Schliess- 
lich glaubte  er  in  den  grossen  Löslichkeitsunterschieden  der  drei  Alaune 
des  Kaliums,  Rubidiums  und  Cäsiums  den  raschesten  und  sichersten 
Weg  zur  Trennung  der  genannten  Elemente  gefunden  zu  haben.  Des- 
halb wurde  die  Hauptmenge  des  Materiales  auf  bekannte  Weise  in 
Alaun   umgewandelt   und   bei  17"C.    einer   fractionirten   Krystullisation 


')  Liebig*8  Ann.  d.  Chem.  181,  176. 
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unterworfen.  Aus  der  ersterhaltenen  Fraction  wurde  nach  sechsmali- 
gem Umkrystallisiren  eine  kleine  Menge  reinen  Cäsionalauns  erhalten, 
welcher  sich  bei  der  spectralanalytischen  Prtlfung  als  völlig  frei  von 
Rubidium  erwies.  Als  Resultate  der  fractionirten  Krystallisation  ergab 
sich  schliesslich  folgende  Reihe  von  Alaunen: 

Cäsionalaun,  vollkommen  rein  (spectralanalytisch  geprüft), 

«         ,  mit  Spuren  von  Rubidium, 
Rubidionalaun,  <        «         «    Cäsium, 

*  ,  vollkommen  rein  (spectralanalytisch  geprtlft), 

«  ,  mit  Kalispuren, 

Kalialaun,  mit  Rubidiumspuren. 

Um  aus  dem  Cäsionalaun,  welcher  noch  Spuren  von  Rubidium  ent- 
hielt, das  Cäsium  rein  zu  gewinnen,  benutzte  Godeffroy  die  von  ihm 
früher  schon*)  hervorgehobene  Eigenschaft  des  Antimonchlorürs,  in  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösungen  von  Chlorcäsium  und  Chlorrubidium 
nur  mit  ersterem  einen  in  concentrirter  Salzsäure  unlöslichen  Nieder- 
schlag von  Antimoncäsiumchlorür  zu  geben.  Zunächst  wurde  aus  der 
Lösung  dieses  Cäsionalaunes  die  Thonerde  mit  Ammon  ausgefällt,  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Abdampfungsrück- 
stand durch  Glühen  von  dem  schwefelsauren  Ammon  befreit.  Die  so 
erhaltenen  Sulfate  des  Cäsions  und  Rubidioms  wurden  nun  auf  bekannte 
Weise  in  Chloride  umgewandelt,  letztere  in  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst und  eine  Lösung  von  Antimonchlorür  in  concentrirter  Salzsäure  zu- 
gefügt. Der  sofort  entstehende  reichliche  Niederschlag  von  Antimon- 
cäsiumchlorür wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  concentrirter 
Salzsäure  mehrmals  gewaschen;  bei  der  spectralanalytischen  Prüfung 
zeigte  sich  keine  Spur  von  Rubidium  mehr.  Wird  dieser  Niederschlag 
mit  W^asser  behandelt,  so  zersetzt  er  sich  unter  Ausscheidung  von  An- 
timonoxychlorür,  während  Chlorcäsium  mit  geringen  Mengen  von  An- 
timoncäsiumchlorür in  Lösung  gehen.  Um  letztere  ganz  zu  entfernen 
dampft  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein  und  glüht  den  Rückstand 
mit  Salmiak,  wodurch  alles  Antimon  als  Antimonchlorür  verflüchtigt 
werden  kann. 

Auch  der  Rubidionalaun,  welcher  noch  Spuren  von  Cäsium  zeigte, 
wurde  auf  die  eben  beschriebene  Weise  behandelt,  nur  musste  der  durch 
Antimonchlorür  entstandene  Niederschlag    (da  er  nach  dem  Auswaschen 

*)  Diese  Zeitschrift  18,  170  und  14,  92. 
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mit  concentrirter  Salzsäure  vor  dem  Spectralapparate  geprüft  noch  die 
Rubidium! inien  zeigte)  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  das  Antimoncä-siumchlorür  durch  Zufügen  von  concentrirter  Salz- 
säure und  einiges  Stehenlassen  wieder  herausgefällt  werden. 

Die  Aequivalentgewichtsbestimmung  wurde  durch  Ermittelung  des 
Chlorgehaltes  in  gewogenen  Mengen  chemisch  reinen  Chlorcäsiums  und 
Chlorrubidiums  vorgenommen.  Die  genannten  Chlorverbindungen  wurden 
aus  den  betreflfenden  chemisch  reinen  Alaunen,  welche  bei  der  spectral- 
analytischen  Prüfung  durchaus  keine  fremden  Linien  zeigten,  auf  be- 
kannte Weise  dargestellt  und  dabei  selbstverständlich  nur  ganz  reine 
Reagentien  angewandt.  Vor  der  Wägung  wurden  das  Chlorcäsium  und 
das  Clorrubidium  bei  150*^  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet. 
Es  wurde  gefunden  im  Chlorcäsium : 

I     21,1106  Proc.  Chlor*) 
n     21,087 
m     21,1083       * 
IV     21, lU 
also   im   Mittel    21,104975  Proc.    Chlor.      Daraus    berechnet    sich    das 
Aequivalentgewicht  des  Cäsiums  zu  132,  557  oder  in  runder  Zahl  132,6. 
Bunsen**)   fand  bekanntlich   132,99    oder    in    runder    Zahl  133. 
S.  W.  Johnson    und   0.  D.  Allen***)    erhielten,  die  Zahl  133,036 
oder  abgerundet  133  und  auch  Mercerf)  fand  die  letztere  Zahl. 

Die    Bestimmungen    des   Chlorgehaltes    im  Chlorrubidium    lieferten 
folgende  Resultate: 

I     29,3199  Proc.  Chlor 
II     29,3262      * 
ni     29,3147       * 
IV     29,3241       * 
oder    im   Mittel    29,321225  Proc.    Chlor.     Das  Aequivalentgewicht   des 
Rubidiums   berechnet   sich    demgemäss   zu  85,476    oder   abgerundet   zu 
85,5.     Bunsenft)  ^and  85,36  und  J.  Piccardftt)  85,41. 


♦ )  Ol  =:  35,46  und  Ag  =  107,94  angenommen. 

♦*)  Poggendorffs  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  119,  1;  diese  Zeitschr.  8,  162. 
*♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  89,  154;    diese  Zeitschrift  2,  162. 
t)  Chem.  News  8,  18. 
tt)  Diese  Zeitschrift  1,  136. 
ttt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  86,  454  und  diese  Zeitschrift  1,  519. 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Wasserstoffhyperoxydes. 

Von 

Em.  Schöne. 

Bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchungen  über  das  Wasserstoffhyper- 
oxyd habe  ich  einige  Versuche  über  die  Genauigkeit  mehrerer  früher 
vorgeschlagenen  Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  dieser  Ver- 
bindung ausgeführt.  Die  Erfahrungen,  welche  ich  dabei  gesammelt 
habe,  erlaube  ich  mir  hiermit  in  deutscher  Sprache  *)  zu  veröffentlichen. 
Zugleicli  gebe  ich  eine  ausführlichere  Beschreibung  der  colori metrischen 
Methode,  welche  ich  zur  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd, z.  B.  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  u.  dergl.,  in 
Vorschlag  gebracht  habe. 

L   Bestimmung  vermittelst  Chamäleons. 

Die  Reaction  ist  1850  zuerst  von  Brodie**)  beobachtet.  Schön- 
bein***) hat  sie  später  (1858)  gleichfalls  erwähnt,  wie  es  scheint, 
ohne  die  Angabe  Brodie's  zu  kennen;  zwei  Jahre  darauf f)  benutzte 
er  sie  zu  einer  approximativen  quantitativen  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds, ohne  jedoch  festgestellt  zu  haben,  in  welchem  Verhältniss 
sich  beide  Körper  zersetzen.  Eine  exacte  quantitative  Untersuchung 
ist  darüber  zuerst  von  Aschoff  ff)  1860  veröffentlicht.  Derselbe 
zeigte,  dass  das  Volum  einer  Kaliumpermanganatlösung ,  welches  zur 
Oxydation   einer   gegebenen   Menge   Eisenoxydul   erforderlich   ist,   auch 


*)  Die  gegenwärtige  Abhandlung  ist,  zugleich  mit  anderen ,  in  russischer 
Sprache  bereits  im  Jahre  1875  veröffentlicht  worden  in  einer  besondern  Druck- 
schrift von  mir:  „Experimentaluntersuchangen  über  das  Wasserstoff hyperoxyd. 
Moskau  1875." 

♦*)  Brodie,  Phil.  Trans.  1850,  II,  769. 
*♦♦)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77,  131. 
t)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79,  78. 
tt)  Aschoff,  Journ.  f.  prakt  Chem.  81,  404. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XYIII.  Jahrgang.  10 
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entfärbt  wird  von  derjenigen  Menge  Wasserstoff hyperoxyd ,  welche  die- 
selbe Menge  pjsenoxydul  in  Oxyd  überzuführen  im  Stande  ist  —  vor- 
ausgesetzt, dass  freie  Säure  vorhanden  ist.  Daraus  folgt,  dass  bei  der 
Auf  einander  Wirkung  von  Wasserstoflfhyperoxyd  und  Kaliumpermanganat 
(in  Gegenwart  von  Säure)  aus  beiden  sich  gleiche  Mengen  Sauerstoff 
entwickeln : 

(I)  2KMne^  +  5  H^e^  +  3  H^tsO^  =  K^SO^  -f  2MnSe^  +  HH^O  +  öO^. 

Ein  Jahr  später,  1861,  hat  Brodie*)  mitgetheilt,  dass  er  das- 
selbe Resultat  erhalten  habe.  Wie  aus  der  im  Jahre  1862  veröffent- 
lichten ausführlichen  Abhandlung  **)  von  ihm  hervorgeht ,  ist  er  dazu 
auf  anderem  Wege  gelangt.  Er  hat  gezeigt,  dass  diejenigen  Mengen 
Uebermangansäure  und  Wasserstoffhyperoxyd,  welche  aus  Jodwasserstoff 
gleiche  Mengen  Jod  (dies  wurde  nach  Bunsen's  Methode  bestimmt) 
ausscheiden,  sich  auch  gegenseitig  zersetzen. 

Weltzien***),  A.  v.  Schrötterf)  und  Thomsenff)  haben 
obige  Zersetzungsgleichung  gleichfalls  bestätigt. 

Dass  das  Volum  des  sich  dabei  entwickelnden  Sauerstoffs  wirklich 
der  oben  gegebenen  Zersetzungsgleichung  entspricht,  scheint  H  a  m  e  1  ftt) 
1873  experimentell  bewiesen  zu  haben  (Eelegzahlen  sind  jedoch  nicht 
mitgetheilt).  Dasselbe  bestätigt  P.  Thenard§),  theilt  jedoch  auch 
keine  Belege  mit.  üebrigens  gibt  der  letztere  §§)  1872  an,  dass, 
wenn  die  Reaction  in  einer  Kältemischung  vor  sich  geht,  trotz  der 
Entfärbung  kein  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Sauerstoffentwickelung  tritt 
nach  ihm  erst  ein,  nachdem  die  Flüssigkeit  die  gewöhnliche  Temperatur 
angenommen  hat. 

Die  über  das  Verhalten  von  neutralem  Wasserstoff hyperoxyd  zu 
Kaliumpermanganat  von  L.  Swiontkowski  §§§)  1866  ausgefülirten 
quantitativen  Untersuchungen  haben  zu  keinem  bestimmten  Ergebnisse 
geführt,     lls  wurde   gefunden,    dass   die  Uebermangansäure   hierbei   zu 


*)  Brodie,  Proc.  Roy.  Soc.  11,  442. 
♦♦)  Brodie,  Phil.  Trans.  152,  840. 
♦♦*)  Weltzien,  Ann.  Chem.  Pharm.  188,  139. 
f)  A  V.  Schrotte r,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  z.  Berlin  7,  980. 
tt)  Thomson,  Pogg.  Ann.  151,  223. 
ttt)  Hamel,  Compt.  rend.  76.  1023. 
§)  P.  Thenard,  ebendaselbst 
§§)  P.  Thenard,  Compt.  rend.  76,  177. 
§)  L.  Swiontkowski,  Ann.  Chem.  Pharm.  141,  205. 
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Manganhyperoxyd-  und  Manganoxydhydrat  reducirt  wird,  und  dass  das 
Yerhältniss  der  beiden  letzteren  je  nach  den  Umständen  schwankt. 

Alkalische  Hj-peroxyde  schlagen  nach  B  r  o  d  i  e  *)  aus  Kalium- 
permanganat Manganhyperoxyd  nieder. 

Da  die  obengenannten  Forscher  nur  mit  mehr  oder  weniger  ver- 
dünnten Lösungen  des  Wasserstoff hyperoxyds  experimentirten ,  so 
konnten  sie  den  Beweis  für  die  angeführte  Zersetzungsgleichung  (I)  nur 
auf  indirectem  Wege  führen.  Ich  habe  den  directen  Beweis  dafür  bei- 
gebracht, indem  ich  bei  meinen  Bestimmungen  von  dem  wasserfreien 
Hyperoxyd  ausging.  Ich  habe  das  letztere  mehrere  Male  dargestellt 
und  mit  Chamäleon  bestimmt.  Ich  theile  hier  die  Versuchsdata  mit, 
welche  ich  mit  einem  Präparat  erhielt,  dessen  specifisches  Gewicht  ich 
gleichzeitig  bestimmte  und  in  welchem  ich  auch  die  geringfügige  Menge 
der  Beimengungen  quantitativ  feststellte. 

Dieses  Wasserstoffhyperoxyd  war  durch  Zersetzung  von  durch  Fäl- 
lung erhaltenem  Baryumhyperoxydhydrat  (■©  a  Oj  4"  ^  HgO)  vermittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt**).  Die  Lösung  war  im  Vacuum 
abgedampft  und  der  Verdampfungsrückstand  längere  Zeit  ebendaselbst 
über  möglichst  concentrirtor  Schwefelsäure  stehen  gelassen.  Die  Er- 
zielung eines  völlig  wasserfreien  Präparates  ist  mit  bedeutenden  Ver- 
lusten verbunden,  welche  nur  zum  sehr  kleinen  Theil  durch  Zersetzung 
bedingt  sind,  vielmehr  daher  rühren,  dass  mit  den  letzten  Resten 
Wasser  sehr  viel  Hyperoxyd  sich  verflüchtigt  (dasselbe  wird  von  der 
Schwefelsäure  zugleich  mit  dem  Wasser  absorbirt).  Um  das  zu  den 
folgenden  Bestimmungen  verwandte  Präparat  zu  erhalten,  war  es  beispiels- 
weise erforderlich  über  70^  von  der  ursprünglich  in  der  Lösung  vor- 
handen gewesenen  Menge  Hyperoxyd  verloren  gehen  zu  lassen. 

a)    Bestimmung  des  speci fischen  Gewichtes 

(nach  L.  J.  Thenard.***) 

I.  Probe.  II.  Probe. 

Temperatur 14,9  <>  C.  14,8  <>  C. 

Gewicht   der  Pipette   und   des  Gefässes  ohne 

Probe 12,5700^  12,5700^ 


*)  Brodie,  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [2]  1,  321. 
**j  Ueber  die  Darstellung  des  zu  meinen  Versuchen  benutzten  Wasserstoff- 
hyperoxyds vgl.  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  192,  262. 

♦♦*)  Thenard,  Traite  de  chimie,  VII  edit.  Bruxelles  1830;  1,  223. 

10* 
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L  Probe.  IL  Probe. 
Gewicht  der  mit  Wasserstoffhyperoxyd  gefüll- 
ten Pipette  und  des  Gefösses  ....  12,8446  «  12,8453  * 
Gewicht  der  mit  Wasser  gefüllten  Pipette  und 

des  Gefässes 12,7589  «  12,7589  « 

Gewicht  des  Wasserstoff hyperoxyds      .     .     .  0,2746  «  0,2753  « 

Gewicht  des  Wassers 0,1889  «  0,1889  * 

Specifisches  Gewicht  des  Wasserstoff  hyperoxyds  1,454  1,457 

Dasselbe  im  Mittel 1,4555 

Thenard  fand 1,452. 

b)    Bestimmung   der   Beimengungen. 

Hierzu  wurde  die  Probe  verwendet,  welche  zur  I.  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  gedient  hatte,  d.  i.  0,2746  g,  Sie  wurde  in  einem 
tarirten  Platinschälchen  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  versetzt  und 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  wobei  anfangs  w^egen  der 
nicht  unbedeutenden  Gasentwicklung  ein  ührglas  aufgelegt  wurde.  Nach 
dem  Trocknen  bei  100®  wog  der  Rückstand  0,0025  </;  nach  dem 
Glühen  blieb  ein  geringer  Rest  von  0,0007  g ,  welcher  sich  vor  dem 
Löthrohr  als  Kieselsäure  erwies.  Betrachtet  man  das,  was  sich  beim 
Glühen  verflüchtigt  hatte,  als  Ammoniumsulfat  (neben  einer  Spur  Wasser 
aus  dem  Kieselsäurchydrat),  so  ist  0,0013^7  H^SO^  gefunden. 

c)    Bestimmung   des  Wasserstoff  hyperoxyds   durch 

Kaliumpermanganat. 

Hierzu  diente  die  von  der  II.  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
herrührende  Probe  von  0,2753  g.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Ansäuern  mit  reiner  Schwefelsäure  wurde  aus  einer  Stopferbürette 
Kaliumi)ermanganatlösung  zugefügt  bis  zum  Eintritt  einer  bleibenden 
Röthung,  wozu  90,14  cc  erforderlich  waren.  Da  1  cc  der  Perman- 
ganatlösung  0,009970  (7  Fe  entsprach,  also  0,005626  </  KMnO^  enthielt, 
80  ist  mit  dem  in  der  Probe  befindlich  gewesenen  Wasserstoff hyperoxyd 
0,5071  g  KMnO^  in  Wechselwirkung  getreten. 

Diese  Menge  Permanganat  entspricht,  der  obigen  Zersetzungs- 
glcichung  (I)  zufolge,  der  Theorie  nach      ....     0,2728  g  H^  Oj. 

Nach  Abzug  der  in  b  gefundenen  Menge  der 
Beimengungen  (0,0013  g  HjjSO^  -f  0,0007  g  SiOg) 
wog  die  Probe  aber 0,2733  g. 
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Hieraus  folgt,  dass  in  der  That  die  Reaction  sich  nach  Gleichung 
(I)  vollzieht. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  untersuchten  Präparats  war 
auf  Grund  obiger  Bestimmungen: 

Wasserstoff  hyperoxyd      .     .     .     .  99,10 

Schwefelsäure 0,46 

Kieselsäureanhydrid 0,25 

Wasser 0,19 

100,00. 

Die  in  Rede  stehende  Reaction  kann  in  zweierlei  Weise  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Wasserstoffhyperoxyds  benutzt  werden:  ent- 
weder maassanal^'tisch,  indem  man  sich  einer  titrirten  Chamäleonlösung 
bedient,  oder  gasometrisch,  indem  man  das  sich  entwickelnde  Sauerstoff- 
;gas  misst. 

Die  gasometrische  Bestimmung  ist  von  H  a  m  e  1  (1.  c.)  für  die  Fälle 
in  Vorschlag  gebracht,  dass  die  zu  untersuchenden  Fltlssigkeiten,  neben 
dem  Wasserstoffhyperoxyd,  Substanzen  enthalten,  welche  reducirend  auf 
XJebermangansäure  wirken.  Ich  habe  keine  Veranlassung  gehabt,  expe- 
rimentell zu  untersuchen,  wie  weit  diese  Methode  brauchbar  ist.  Man 
kann  aber  a  priori  sagen,  dass  der  Fehler,  welchen  man  bei  ihrer 
Anwendung  machen  kann,  bei  weitem  denjenigen  tibertrifft,  welcher 
beim  Titriren  vorkommt,  und  zwar  wegen  der  Verschiedenheit  der  Ab- 
sorptionseoefticienten  des  Sauerstoffs  und  der  anderen  in  der  Luft  ent- 
haltenen Gase.  Eine  einfache  Rechnung  zeigt ,  dass  Milligramme 
Wasserstoff  hyperoxyd  in  1  i  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  auf 
diesem  Wege  nicht  mehr  mit  Sicherheit  zu  bestimmen  sind. 

Das  Titriren  des  Wasserstoffhyperoxyds  mit  Chamäleon  lässt  eine 
weit  grössere  Genauigkeit  zu.  Ehe  ich  jedoch  die  experimentalen  Zeug- 
nisse dafür  mittheile,  wünschte  ich  einige  Worte  über  die  Bestimmung 
des  Titers  von  Chamäleonlösungen  zu  sagen. 

Ich  benutzte  dazu  in  der  Regel  sowohl  metallisches  Eisen  in  Form  von 
dünnem  Klaviersaitendraht  als  auch  das  Doppelsalz  Amg  SO4 .  FeSO^ .  6  H^O. 
Das  letztere  reinigte  ich  durch  Umkrystallisiren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Die  Krystalle  wurden  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und 
unverzüglich  darauf  in's  Vacuum  über  Schwefelsäure  gebracht,  wo  sie 
indessen  nur  so  lange  blieben,  bis  sie  eben  aufhörten  an  einander  oder 
an  Papier  zu  haften;    darauf  wurden  sie  noch  ein  paar  Tage  in  einem 
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gewöhnlichen  Exsiccator  stehen  gelassen.  So  behandelt  enthielten  die 
Krystalle  genau  die  theoretische  Menge  Eisen  und  blieben  in  einem 
trocknen  Stöpselglas  aufbewahrt  unveränderlich.*) 

Vor  einiger  Zeit  haben  Berthelot**)  und  J.  R.  Med.  Irby***) 
die  Zuverlässigkeit  der  Titerbestimmung  des  Chamäleons  vermitcolst  der 
genannten  Eisenpräparate  bestritten,  und  der  orstere  hat  als  die  einzig 
hierzu  verwendbare  Substanz  die  Oxalsäure  bezeichnet,  welche  er  dazu 
in  titrirter  Lösung  aufzubewahren  räth. 

Die  Einwände  Berthelot's   bestehen    bezüglich  des  Eisenoxydul- 
ammoniaksulfats  darin,    1)    dass    es   sich  in  Lösung  nicht  aufl>ewahren 
lasse,  ohne  sich  zu  oxydiren,  und    2)  dass  der  Wassergehalt  um  0,5  % 
schwanke,    —    bezüglich   des   Eisendrahtes  aber,    dass   der  Kohlenstoff- 
gehalt  desselben  bedeutende  Fehler  bedinge. 

Hiergegen  erlaube  ich  mir  Folgendes  zu  bemerken.  Erstens  wen- 
det man  doch  wohl  —  für  genaue  Bestimmungen  wenigstens  —  niemals 
fertige  Lösungen  von  Eisenoxydulsalz  an.  W*as  die  Bemerkung  Ber- 
telot's  über  die  Schwankungen  in  der  Menge  des  Krystallisationswassers 
im  Doppelsalz  betrifft,  so  dürfte  dieselbe  wohl  kaum  zutreffend  sein  für 
Krystalle ,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgeschieden 
haben,  und  wie  oben  angegeben  behandelt  sind,  was  ich  aus  dem  Um- 
stand schliesse,  dass  Proben  von  zu  verschiedenen  Zeiten  von  mir  be- 
reiteten Krystallen  nicht  nur  untereinander,  sondern  auch  mit  der  Theorie 
tibereinstimmende  Gehalte  an  Eisen  zeigten,  f) 

Gegen  die  Anwendung  des  P^isendrahtes  führt  Berthelot  den 
Umstund  an,  dass  der  Kohlenstoff  verhältnissmässig  mehr  Sauei-stoff  zur 
Oxydation  bedarf,  als  das  Eisen. ff)  Das  ist  richtig.  Allein  es  ist 
doch  bekannt,  dass  der  im  dünnen  Eisendraht  enthaltene  Kohlenstoff" 
bei  der  Lösung  in  Säuren  sich  vollständig  oder  doch  fast  vollständig  iu 


*)  Das  Doppelsalz  enthält  nach  der  Theorie  14,28  o/o  Fe.  Drei  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  frisch  bereitete  Proben  gaben  14,28,  14,29  und  14,30  o/o  Fe 
(bestimmt  durch  Wägung  in  Form  von  Oxyd).  Zwei  andere,  IV«  Jahr  später, 
gaben  14,29  und  14,29  o/q  Fe. 

*♦)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim,  21,  58. 
♦•♦)  J.  R.  Med.  Irby,  Chem.  News,  80,  142. 
t)  Siehe  Anm.  ♦  auf  dieser  Seite. 

tt)  In  den  von  Berthelot  angeführten  Zahlen  ist  ein  Fehler:  l  Th. 
Kohlenstoff  verbindet  sich  nicht  mit  3,67  Tb.  Sauerstoff,  sondern  nur  mit  2,67 
Th.,  weshalb  I  Tausendstel  Kohlenstoff  äquivalent  ist,  nicht  26  Tausendstel 
Eisen,  wie  Berthelot  angibt,  sondern  nur  18,7  Tausendstel. 
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Form  von  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Wasserstoff  verflüchtigt,  also  gar 
nicht  oder  fast  gar  nicht  mit  dem  Chamäleon  in  Berührung  kommt, 
woraus  folgt,  dass  dieser  Umstand  von  keinem  einigermaassen  erheb- 
lichen Einfluss  auf  die  Titerbestimmung  sein  kann. 

Dass  die  Titerbestimmung  des  Chamäleons  vermittelst  absolut 
reiner  Oxalsäure  dagegen  völlig  zuverlässig  ist,  kann  allerdings  wohl 
nicht  in  Abrede  gestellt  werden.  Allein  die  Bereitung  eines  absolut 
reinen  Präparats  ist,  trotz  der  Vorschläge  von  Stolba*),  H.  Habe- 
danck**),  E.  Reichardt***),  L.  Sieboldf)  und  Ed.  Bohligft) 
auch  nicht  mit  weniger  Schwierigkeiten  verbunden,  als  die  Darstellung 
reiner  Krystalle  des  Eisendoppelsalzes.  Ueberdies  bedient  sich  Ber- 
thelot zur  Titerbestimmung  titrirter  wässeriger  Lösungen  der 
Oxalsäure  (während  Mohrfff)  dieselbe  jedesmal  abzuwägen  räth).  Die 
Haltbarkeit  solcher  Lösungen  ist  aber  unter  gewissen  Umständen  auch 
nicht  garantirt ,  wenigstens  nach  den  Angaben  von  W  i  1 1  s  t  e  i  n  §), 
Giov.  Bizio§§),  Neubauer  §§§)  Trommsdorff  ^'),  T.  E.  Thorpe*^«), 
Arthur  Downes  und  Thomas  r.  Blunt»*^'»)  und  W.  N.  Hartley.  ö«<^<») 

Auf  Grund  des  Gesagten  kann  ich  keine  Veranlassung  finden,  bei 
der  Titerbestimmung  des  Chamäleons  der  Oxalsäure  den  Vorzug  vor 
feinem  Eisendraht  und  Eisenoxydulammoniaksalz  zu  geben. 

Ich  füge  noch  die  bei  einer  Titerbestimmung  erhaltenen  Zahlen 
bei.  Die  dazu  gebrauchte  Oxalsäure  war  käuflich  bezogen  von  Mar- 
quart  in  Bonn  unter  der  Bezeichnung  Acid.  oxal.  ter  depur.  und  Hess 
beim  Glühen  einen  Rückstand  von  nur  0,0123^. 


*)  Stolba,  diese  Zeitschrift  8,  63  uud  13,  50. 
♦♦)  H.  Habedanck,  diese  Zeitschrift  11,  282. 

♦**)  E.  Reichardt,   Arch.  Pharm.  [3]  2,  235  und  diese  Zeitschrift  13,  49. 
t)  L.  Siebold,  Jahresber.  d.  Chem.  1875,  519. 
tt)  Ed.  Bohl  ig,  Chem.  Centn  1877,  322. 
ttt)  Mohr,  Titrirmethode,  IV  Aufl.  1874,  192. 
§)  Wittstein,  diese  Zeitschrift  1,  495. 
§§    Giov.  Bizio,  Ztschr.  f.  Cliem.  [2]  6,  .52. 
§§§)  Neubauer,  diese  Zeitschrift  9,  392. 
0)  Trommsdorff,  diese  Zeitschrift  9,  162. 
oo)  Thorpe,  Journ.  of  the  chem.  Soc.  [2]  6,  199. 
000)  Down  es  und  Blunt,  Chem.  News,  36,  279. 
ocKO;  Hartley,  Chom.  News,  37,  9. 
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1.  Bestimmung 


2. 

?. 
4. 


1  CC.  der  Chamaleonlösung  entsprach  zufolge  den 

Bestimmungen 


mit  metallischem 
Eisen 


0,009959  g  Fe 
0,009971  „     „ 


mit  Eisenoxydul- 
ammoniaksalz 


0,009974  g  Fe 
0,009975  „    „ 


mit  Oxalsänre. 


0,009967  g  Fe 
0.010011  „ 
0,010015  . 
0,010007  ,    „ 


Mittel    I      0,009965  g  Fe     |      0,0099745  g  Fe   |      0,010000  g  Fe 


Diese  Zahlen  sprechen  durchaus  nicht  zu  Ungunsten  der  Anwen- 
dung von  feinem  Eisendraht  oder  von  Eisenoxydulammoniaksalz  zur 
Bestimmung  des  Titers  von  Chamäleonlösungen. 

Das  Titriren  des  Wasserstoffhyperoxydes  mit  Chamäleon  ist  sehr 
bequem.  Man  hat  die  zu  untersuchende  Lösung  nur  mit  Schwefelsäure 
stark  anzusäuern  und  dann  aus  einer  Bürette  die  Chamäleouflüssigkeit 
bis  zur  bleibenden  Röthung  zuzufügen.*) 


*)  Bei  den  sehr  zahlreichen  Titrirungen,  die  von  mir  ausgeführt  sind,  habe 
ich  einige  Beobachtungen  gemacht,  welche  mir  der  Mittheilung  werth  zu  sein 
scheinen.  Erstens  habe  ich,  wie  früher  schon  Brodie  (Pogg.  Ann.  120,  318), 
häufig  beobachtet,  dass  die  ersten  Tropfen  Chamäleon  nicht  sofort  einwirkten, 
indem  die  durch  sie  erzeugte  Färbung  manchmal  mehrere  Minuten  lang  stehen 
blieb.  Sobald  aber  die  zuerst  erzeugte  Färbung  einmal  verschwunden  ist,  werden 
die  darauf  zugesetzten  Portionen  Chamäleon  momentan  entfärbt.  Ich  habe 
diese  Erscheinung  nicht  blos,  wie  es  nach  Brodie  der  Fall  sein  soll,  in  sehr 
verdünnten  Lösungen,  sondern  auch  in  verhältnissmässig  starken  beobachtet. 
Der  Concentrationsgrad  scheint  also  nicht  bedingend  zu  sein.  Dagegen  scheint 
das  Licht  dabei  eine  Rolle  zu  spielen,  indem  ich  die  anfängliche  Verzögerung 
der  Reaction  an  Lösungen  beobachtet  habe,  welche  längere  Zeit  am  Licht, 
namentlich  am  directen  Sonnenlicht  gestanden  hatten,  während  im  Dunkeln 
aufbewahrte  (selbst  die  verdünntesten)  von  Anfang  an  momentan  einwirkten. 
Vielleicht  hat  auch  die  Gegenwart  fremder  Substanzen  dabei  Einfluss,  da  ich 
dasselbe  Phänomen  beobachtete  an  schwach  alkalischen  Lösungen  oder  an  solchen, 
welche  Baryumcarbonat  oder  Bicarbonat  gelöst  enthielten,  jedoch  erst  nach 
längerem  Stehen.  —  Eine  andere  Erscheinung,  die  ich  gleichfall«  namentlich 
au  Lösungen  beobachtete,  welche  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  gewesen 
waren,  ist  folgende.  Nachdem  die  durch  die  ersten  Tropfen  bewirkte  Färbung 
einmal  verschwunden  ist,  tritt  die  weitere  Entfärbung  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  zwar  momentan  ein;   dagegen  geht  von  da  an  die  durch  einen  lieber- 
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Diese  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  WasserstoflThyper- 
oxyds  kann  natürlich  nicht  angewendet  werden,  wenn  die  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeiten  Substanzen  enthalten,  welche  das  Chamäleon 
entfärben  (reducirende  Verbindungen,  organische  Materien  u.  dergl.). 
Was  aber  Houzeau*)  gegen  dies  Verfahren  ausserdem  noch  anführt: 
»que  dans  les  liquides  etendus  Tepuisement  de  la  reaction  est  toujours 
incertain«,  ist  durchaus  unbegründet;  denn  der  Endpunkt  der  Reaction 
lässt  sich  mit  einer  Schärfe  bestimmen,  welche  selbst  bei  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  gar  Nichts  zu  wünschen  übrig  lässt.  Das  beweisen 
folgende  Versuche. 

1  cc  einer  käuflich  bezogenen  Lösung  von  WasserstofThyperoxyd 
(Haarbleichwasser),  welcher  2,16  cc  Chamäleon  (Titer:  l  cc  entspricht 
0,00997^  Fe)  entfärbte,  wurde  durch  frisch  destillirtes  Wasser  bis 
zu  einem  Liter  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  enthielt  also  1  cc  ==  0,00000654^ 
H^Og.  5  Portionen  derselben  von  je  100  cc  wurden  abgemessen  und 
mit  einer  Lösung  titrirt,  deren  Titer  genau  ^lo  desjenigen  betrug, 
welchen  die  oben  bezeichnete  Chamäleonlösung  besass.  Die  hierzu  ge- 
brauchte Pipette  war  in  0,02  cc  getheilt. 

• 

schuss  des  Permanganats  bewirkte  und  längere  Zeit  stehenbleibende  carmoisin- 
rothe  Farbe  nach  und  nach  ins  Ziegelrothe  über;  danach  wird  die  Flüssigkeit 
allmählich  farblos,  lässt  aber  trotz  der  Gegenwart' von  freier  Schwefelsäure  einen 
braunen  Niederschlag  von  Manganhyperoxydhydrat  fallen.  Manchmal  wurden 
verhältnissmässig  nicht  unbedeutende  Mengen  des  Permanganats  von  belichtet 
gewesenen  Wasserstoflfhyperoxydlösungen  in  dieser  Weise  nachträglich  (d.  i. 
nachdem  die  momentane,  durch  das  Thenard'sche  Hyperoxyd  bewirkte  Ent- 
färbung beendet  war)  zersetzt,  während  im  Dunkeln  befindlich  gewesene  Lö- 
sungen, welche  gleichzeitig  titrirt  waren,  die  durch  überschüssiges  Permanganat 
erzeugte  Färbung  Tage  lang  unverändert  bewahrten  und  keine  Spur  eines 
Niederschlags  absetzten.  —  Da  ich  für  die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  bis 
jetzt  keine  sicheren  Anhaltspunkte  habe,  so  unterlasse  ich  es  Vermuthungen 
über  ihren  Grund  auszusprechen.  —  Bei  den  Titrirungen  habe  ich  die  Zersetzung 
des  Thenard' sehen  Hyperoiyds  dann  als  beendet  betrachtet,  wenn  die  mo- 
mentane Entfärbung  des  Chamäleons  aufhörte.  Zwischen  der  momentanen 
und  der  von  Ausscheidung  eines  Niederschlags  begleiteten  allmählichen  Ent- 
färbung ist,  selbst  bei  den  verdünntesten  Lösungen,  eine  sehr  scharfe  Grenze. 
•)  Houzeau,  Ann.  chim.  phys.  [4]  18,  114  Anm. 
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An 
Chamäleon 

An  Wasserst off- 

Abweichung 

No. 

wurde 
verbraucht : 

hji)eroxyd 
ist  gefunden: 

vom 
Mittel. 

cc 

9 

o,ooor>.50 

9 

1. 

2,15 

+  0,000002 

2. 

2,17 

0,000657 

+  0,000009 

3. 

'2,14 

0,000ri4S 

0,(XXX)00 

4. 

2,12 

0,000042 

-  0,000006 

5. 

2,13 
2,14 

0,000645 

-  0,00(KX)3 

Mittel 

0,0()064S 

Angewandt  war    . 

0,(^X)654 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  absolute  Grösse  des  Fehlers,  welcher 
bei  diesen  Bestimmungen  vorgekommen  ist,  ungefähr  gleich  dem  hun- 
dertsten Theil  eines  Milligramms  ist.  Da  nun  dieser  Fehler  in  einem 
Fltissigkeitsvolum  von  100  rc  gemacht  ist,  so  berechnet  sich  der  rela- 
tive, d.  i.  der  auf  das  ganze  Gewicht  der  Hyperoxydlösung  bezogene 
zu  ein  Zehnmilliontel.  Man  kann  also  in  einem  Liter  Milli- 
gramme Wasserstoflfliyperoxyd  noch  vollkommen  sicher  bestimmen,  Zehntel 
eines  Milligramms  aber  noch  ziemlich  genau.  *) 

Das  Kaliumpermanganat  kann  zur  «luantitativen  Bestimmung  des 
Wasserstoffhj-peroxyds  auch  indirect  angewendet  werden.  So  kann 
man  zunächst  das  Hyperoxyd  auf  bekannte  Mengen  Eisenoxydirtsalz 
oder  Zinnchlorür  wirken  lassen  und  dann  den  üeberschuss  dieser  Salze, 
welcher  unoxydirt  zurückgeblieben  ist,  durch  Chamäleon  titriren.  Des 
ersteren  Salzes  bediente  sich  zu  diesem  Zweck  v.  Seh  rotier**),  des 
letzteren  T  h  o  m  s  e  n.  ***)  Die  directc  Bestimmung  ist  jedoch  unbedingt 
vorzuziehen. 

n.   Bestimmiiiig  vermitteht  JodwajBserstoffs. 

Alle  Autoren  f)  stimmen  darin  tiberein,  dass  WässerstofFhyperoxyd 
und  Jodwasserstoif  sich  unter  Ausscheidung  von  Jod  und  Bildung  von 
Wasser  zersetzen:       II^jO^  -f  2HJ  =  211^,0  -f-  J^j. 

*)  Dieser  Schluss  ist  in  Uebereinstimmung  mit  einer  Angabe  von  Schön- 
bein (Journ.  f.  prakt.  Cem.  79,  68),   nach  welcher   durch  Kaliumpermanganat 
ein  Milliontel  Wasserstoffhyi)eroxyd  noch  mit  Sicherheit  zu  entdecken  i.st. 
**)  von  Schrötter,  Bor.  d.  d.  ehem.  Ges.  z.  Berlin  7,  981. 
••*)  Thomsen,  Po«,'g.  Ann.  150,  59. 
t)  Thenard,    Traite  1,  219.  —  Lenssen,   Journ.  f.  prakt.  Chemie  81^ 
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Man  hat  diese  Reaction  mehrfach  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Wasserstoifhyperoxyds  benutzt  und  zwar  auf  zweierlei  Weise,  erstens 
indem  man  das  ausgeschiedene  Jod  mit  schwefliger  Säure  oder  Natrium- 
byposultit  titrirte*),  und  zweitens,  indem  man  die  Menge  Jodwasserstoflf- 
säure,  welche  auf  diese  Weise  zerstört  wird,  acidimetrisch  bestimmte.  ♦*) 

Schönbein***)  hat  1862  zuerst  darauf  hingewiesen,  dass  der 
Concentrationsgrad  der  Lösungen  auf  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die 
Reaction  eintritt  und  sich  vollzieht,  von  Einfluss  ist.  Er  gibt  ferner 
an,  dass  bei  gehörig  starker  Verdünnung  beide  Körper  gar  nicht  mehr 
zersetzend  auf  einander  einwirken. 

Vernon  Harcourt  hat  später  [zuerst  1866  in  Verbindung  mit 
W.  Essonf),  dann  1867  allein  ff)]  in  einer  interessanten  Unter- 
suchung ausführlich  den  Einfluss  studirt,  welchen  der  Concentrationsgrad 
der  Lösungen  sowohl  bezüglich  des  Hj-peroxyds  als  des  Jodids  auf  die 
Schnelligkeit  hat,  mit  der  sich  die  Reaction  vollzieht.  Er  kam  zu  dem 
Schluss,  dass  der  Betrag  der  in  irgend  einem  Moment  stattfindenden 
Umsetzung  unter  sonst  gleichen  Umständen  proportional  ist  dem  Betrage 
des  in  der  Lösung  enthaltenen  Hyperoxyds  sowohl  wie  auch  des  Jodids. 

Die  zuletzt  genannten  Beobachtungen  Schönbein's  und  Vernon 
Harcourt's  weisen  darauf  hin,  dass  die  quantitative  Bestimmung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  vermittelst  dieser  Reaction  nicht  mehr  anwendbar 
ist  auf  Lösungen,  die  nur  sehr  geringe  Mengen  des  Hyperoxyds  ent- 
halten, wie  z.  B.  die  atmosphärischen  Niederschläge. 

Ich  theile  einige  Versuche  mit,  welche  ich  ausschliesslich  des  prak- 
tischen Zwecks  wegen  angestellt  habe,  festzustellen,  inwieweit  die 
Reaction  bei  verschiedenen  Concentrationsgraden  genaue  quantitative 
Bestimmungen  des  Hyperoxyds  zulässt.  Hierbei  konnte  man  sowohl 
jodometrisch    (Brodie)    als   acidimetrisch    (Houzeau)   verfahren.     Da 


279. —  Schön bei n,  ibid.  84,  397.  —  Meissner,  Unters,  ü.  d.  Sauerstoff,  1S63, 
82.  —  AI.  Schmidt,  Häraatolog.  Studien,  Dorpat  1865,  93.  —  Vernon 
Harcourt,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  [2]  5,  476.  —  Houzeau,  Compt.  rend, 
66,  64.  —  H.  Struve,  diese  Zeitschrift  8,  317. 

•)  Brodie,  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  [2]  1,  320  und  Pogg.  Ann.  120,  299. 
—  C.  Hoffmann,  Pogg.  Ann.  132,  613. 

*♦)  Houzeau,  Compt.  rend.  66,  44  und  Ann.  chira.  phys.  [2]  18,  117. 
*♦♦)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  86,  88. 
t)  Vernon  Harcourt  and  W.  Esson,  Proc.  Roy.  Soc.  16,  262.  '' 

tt)  Vernon  Harcourt,  Journ.  of  the  chem.  Soc  [2]  5,  460. 
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aber  die  Bestimmang  des  Jods  ohne  allen  Zweifel  eine  weit  grössere 
Schärfe  znlässt,  als  die  maassanalytische  Bestimmung  der  Säure,  so 
habe  ich  in  den  Versuchen,  in  welchen  die  Zersetzung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollzogen  wurde,  das  Jod  mit  Natriumhyposulfit  titrirt.  In 
den  Versuchen  dagegen,  in  welchen  ich  die  Reaction  bei  höherer  Tem- 
peratur studirte,  war  ich,  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Jods,  auf  die 
acidimetrische  Methode  beschränkt. 

a)  Versuche,  in  welchen  sich  die  Zersetzung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vollzog.    Jodometrische  Bestimmung. 

Gleiche  Mengen  Jodkalium,  nämlich  je  1,25/7,  wurden  in  concen- 
trirter  Lösung  mit  ebenfalls  gleichen  Mengen  Salzsäure,  nämlich  mit  je 
0,544/7  HCl,  d.  i.  dem  doppelten  Aequivalent,  versetzt,  und  diese 
Mischungen  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass,  nach  Zusatz  von  1  cc 
Wasserstoffhj-peroxydlösung  mit  0,02231/;  H^Og  zu  jeder  Flüssigkeit, 
die  Volume  erhalten  wurden,  welche  in  Tabelle  A  unter  V  angege- 
ben sind. 

Dann  blieben  die  Gemische  stehen ;  nach  Verlauf  der  Zeiten,  welche 
in  Tabelle  A  unter  W  angegeben  sind,  wurde  das  ausgeschiedene  Jod 
titrirt.  In  den  ersten  beiden  Versuchen  wurde  nur  einmal  titrirt,  in 
den  folgenden,  in  welchen  der  Process  sich  langsam  vollzog,  wiederholt, 
so  lange  bis  die  Zersetzung  sich  ihrem  Ende  näherte;  nur  der  letzte 
Versuch  wurde  vor  diesem  Zeitpunkt  unterbrochen. 

Bedeutet  T  in  Grammen  die  Menge  Jod,  welche  einem  cc  der 
Natriumhyposulfitlösung  entspricht,  m  die  beim  Titriren  verbrauchte  An- 
zahl der  cc  der  letzteren,  so  ist  Z  die  Menge  Wasserstoffhyperoxyd, 
welche  sich  nach  W  Stunden  zersetzt  hatte,  in  Procenten: 


T     -It    \ 

•      '    2.127    1 

0,02231       y 


m 
Z  =  100  .  V  1 ,"'""'    J  Proc. 


Auf  diese  Weise  wurden  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestell- 
ten Resultate  erhalten : 
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Tabelle  A. 

Nr.    ; 

V 

w 

T 

1 

m 

Z 

i 

1 

ce 

stunden 

Min. 

ff 

cc 

Procente 

1 

6 

1 

4S 

0,0050716 

32,78 

99,88 

2 

10 

! 

1 

2 

10 

• 

32,12 

97,87 

1 

r 

2 

26 

- 

32,37 

98,63 

3 

25 

V 

7 

5 

n 

32,52 

99,78 

r 

1 

23 

5 

" 

32,87 

100,16 

1 1 

2 

43 

n 

32,15 

97,96 

4 

50 

'• 

"7 
1 

18       j 

n 

32,25 

98,27 

23 

10 

n 

32,52 

99,09 

30 

1» 

n 

32.62 

99,39 

3 

1 

n 

31,85 

97,05 

w 

n 

100 

7 

22 

i 

! 

31,95 

97,35 

K^ 

23 

17 

32,10 

97,81 

30 

20 

1 

i 
1 

32,23 

98,21 

3 

20       * 

« 

25,01 

76.21 

6 

500 

7 

35 

i 

30,41 

92,47 

23 

34 

1 

31,67 

96,50 

30 

30 

1 

n 

31,72 

96,65 

: 

3 

47 

w 

16,71 

50,92 

1  rw\/'\ 

7 

53 

! 

25,23 

76,8S 

7 

lux) 

23 

50 

1 

31,23 

95,16 

30 

40 

• 

31,47 

95,89 

4 

—       1 

1 

n 

4,19 

12,77 

S 

10 

^ 

9,25 

28,19 

8 

4000 

24 

— 

! 

19,36  . 

58,99 

30 

52 

! 

22,34 

68,07 

48 

— 

i 

n 

'24,20 

73,74 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Zersetzung  sich  nur  in  ziemlich 
concentrirten  Lösungen  in  kurzer  Zeit  vollzieht,  dass  in  einer  Lösung, 
weichein  1000  cc  ungefähr  1^  H^jO,  (Nr.  3.)  enthält,  fast  24  Stunden 
zur  Vollziehung  der  Reaction  erforderlich  sind,  dass  bei  einem  Gehalt 
von  etwa  ^  ^ff  H^jO,,  im  Liter  (Nr.  5.)  nach  30  Stunden  erst  98,21^1^ 
H^Og  zersetzt  sind,  bei  grösserer  Verdünnung  in  derselben  Zeit  noch 
weniger,   und  dass  bei  einem  Gehalt  von  etwa  0,005  g  H,  O,  im  Liter 
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(Nr.  8.)    nach   48    Stunden    sich   weniger    als    ^,4    der    ganzen   Menge 
Wasserstoffh}T)eroxyd  zersetzt  haben. 

Den  Versuchen  Vernon  Harcourt's  (l.  c.)  zufolge  wird  man 
die  Zersetzung  allerdings  durch  Vermehrung  des  Jodwasserstoffs  einiger- 
maassen  beschleunigen  können,  allein  langsam  vollziehen  wird  sie  sich 
in  weniger  concentrirten  Lösungen  doch.  Berücksiciitigt  man  dazu  noch, 
dass  bei  längerem  Stehen  einer  jodwasserstoiflialtigen  Flüssigkeit  an 
der  Luft  sich  nothwendigerweise  unter  dem  Einfluss  dos  Sauerstoffs  der 
letzteren  Jod  ausscheiden  muss,  und  dass  es  erforderlich  ist  zur  Ver- 
meidung dieser  Fehlerquelle  den  Apparat  zu  compliciren,  so  kommt 
man  zu  dem  Resultat,  dass  die  quantitative  Bestimmung  des« Wasser- 
stoffhyperoxyds auf  diesem  (jodometrischen)  Wege,  was  sowohl  die  Ge- 
nauigkeit als  auch  die  Bequemlichkeit  bei  der  Ausführung  betrifft, 
der  maassanalytischen  Bestimmung  vermittelst  Chamäleons  bei  Weitem 
nachsteht. 

b)  Versuche,    in   denen   sich    die  Zersetzung   bei  höherer 
Temperatur  vollzog.     Acidimetrische  Bestimmung. 

Houzeau,  welcher  die  quantitative  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
hyperoxydes auf  diesem  Wege  vorgeschlagen  hat,  ist  uns  den  Beweis, 
dass  nach  seiner  Methode  die  absoluten  Mengen  des  Hyi)eroxyds 
richtig  gefunden  werden,  vollständig  schuldig  geblieben. 

Ich  habe  daher  zur  Prüfung  des  Verfahrens  einige  Versuche  an- 
gestellt und  mich  dabei  auf  Lösungen  beschränkt,  welche  sehr  verdünnt 
waren,  weil  eben  für  solche  die  Exactheit  der  Methode  in  Frage  stand. 
Verfahren  bin  ich  dabei  im  Wesentlichen  so,  wie  es  üouzeau  vor- 
schreibt. 

Die  titrirten  Lösungen  waren  bei  mir  ^/j^^^j-normal,  d.  i.  enthielten 
in  1  cc  0,00049  g  H^  «0^,  resp.  0,00056  g  KOH.  Die  Lösungen 
Houzeau's  enthielten  in  demselben  Volum  0,001225  r/  H^  80^,  resp. 
0,000259  i^  KOH. 

Ein  bestimmtes  Volum  einer  Lösung  von  Wasserstoffhyi)eroxyd, 
deren  Gehalt  an  freier  Säure  (durch  ^/^Q^^-Normalkali)  und  an  H^O^ 
(durch  Chamäleon)  genau  festgestellt  war,  wurde  so  verdünnt,  dass  eine 
Lösung  resultirte,  welche  in  \  cc  0,00017^  H^Og  enthielt.  Diese  Lö- 
sung war  also  gleichfalls  ^/j^j^-normal ;  denn  1  cc  derselben  entsprach 
1  cc  sowohl    der  ^/^Q^-Normalschwefelsäure  als  des  ^/j^jQ-Normalkali.     In 


des  WasserstofFhyperoxydes.  147 

jedem  Cubikceiitimetcr  dieser  Lösung  war  soviel   freier  Säure,    als   von 
0,015  ec  des  ^/i^f,-Xormalkali  gesättigt  wurde. 

Ferner  wurde  eine  Jodkaliunilösung  bereitet  welche  Vio"^^^*™^^ 
war,  d.  i.  in  \  cc  0,0166  r/  KJ  enthielt  (Houzeau  nimmt  in  l  cc 
0,030  </  KJ). 

Zunächst  wurden  in  einen  Messkolben  von  300  cc  Inhalt  m  cc  (siehe 
Tabelle  B.)  der  ^'loo'^^^"^^^^^^^"^  ^'^^  Wasserstoff hyperoxyd  gebracht, 
dazu  wurden  2  m  cc  der  */j^j,^-Normalschwefelsäure  gefügt,  dann  so  viel 
Wasser  zugegeben,  dass  nach  dem  zuletzt*)  erfolgenden  Zusatz  von 
^|^^^mcc  der  \\,,-Normallösung  von  Jodkalium  ein  Flüssigkeitsvolum  von 
genau  300  cc  resultirte. 

Auf  diese  Weise  war  —  abgesehen  von  der  in  der  Wasserstoff- 
hyperoxydlösung  schon  vorhandenen  freien  Säure,  welche  m.  0,015  cc 
^/i,>f)  Normalkali  entsprach  —  doi)pelt  soviel  Schwefelsäure  und  viermal 
so  viel  Jodkalium  zugefügt,  als  die  Theorie  erforderte. 

Die  Miscliungen  wurden  dann  zum  Kochen  erwärmt,  welches  25 
Minuten  unterlialten  wurde*).  Schliesslich  w^urde  vermittelst  der 
^/i„„  Normalkalil(>sung  die  der  Zersetzung  entgangene  Säure  titrirt. 

Auf  diese  Weise  wurden  8  Gemische  behandelt,  deren  Verhältnisse 
in  Tabelle  B  angegeben  sind. 

Ausserdem  wurden  300  cc  desselben  destillirten  Wassers,  mit  welchem 
sänimtliche  zu  diesen  Versuchen  gebrauchten  Lösungen  bereitet  waren, 
gleichfalls  25  Minuten  lang  gekocht  und  dann  10  cc  einer  verdünnten 
I^ackmustinctur  zugesetzt,  welche  ebenfalls  kurz  vorher  einige  Zeit  durch- 
gekocht war.  Genau  dasselbe  Volum  der  letzteren  wurde  auch  in  den 
einzelnen  Versuchen  beim  Titriren  der  unzersetzt  gebliebenen  Säure 
angewandt  und  erst  nach  Vertreibung  des  Jods  (durch  das  Kochen) 
zugesetzt.     Die  Säure    wurde   dann   als   gesättigt   betrachtet,   wenn   die 


♦)  Es  ist  hier  genau  die  Reihenfolge  der  Operationen  beobachtet,  welche 
Houzeau  vorschreibt.  —  Bei  dieser  Gelegenheit  weise  ich  auf  eine  Angabe 
Meissner's  (Untersuchungen  über  den  Sauerstoff,  1863  S.  8*2)  hin,  nach  wel- 
cher, wenn  man  erst  die  Wasserstoffhyperoxydlösung  ansäuert  und  dann  neutrale 
Jodkaliumlösung  zufügt,  weniger  Jod  ausgeschieden  werden  soll,  als  wenn  man 
zu  neutralem  WasserstoffTiyperoxyd  eine  vorher  angesäuerte  Lösung  von  Jod- 
kalium zufügt. 

*)  Um  die  vom  ausgeschiedenen  Jod  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  farblos  zu 
erhalten,  war  ein  15 — 20  Minuten  langes  Kochen  genügend. 
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Flüssigkeit  eine  Färbung  angenommen  hatte,  welche  mit  derjenigen  des 
Gemisches  von  reinem  Wasser  und  Lackmus  übereinstimmte*). 

Endlich  schien  es  mir  nöthig,  noch  eine  Reihe  von  anderen 
Controlversuchen  zu  machen.  Zu  allen  Lösungen  und  Mischungen  war 
nämlich  bei  den  eigentlichen  Versuchen  destillirtes  Wasser  genommen, 
welches  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  hatte  und  als  mit  den 
atmosphärischen  Gasen  gesättigt  zu  betrachten  war.  Dies  geschah  ab- 
sichtlich, weil  man  es  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds immer  mit  Lösungen  zu  thun  hat,  welche  ebenfalls  die 
Bestandtheile  der  Luft  gelöst  enthalten,  welche  man  aber  weder  durch 
Kochen  noch  Durchleiten  eines  indifferenten  Gases  **)  davon  befreien 
kann,  ohne  auch  einen  grossen  Theil  des  H}*peroxyds  zu  entfernen. 
Wenn  nun  aber  eine  Flüssigkeit  Sauerstoff  enthält,  so  ist  zu  erwarten, 
dass  derselbe  zersetzend  auf  Jodwasserstoff***)  wirken  wird,  in  Folge 
wovon  ein  Theil  der  Säure  verschwinden  muss  —  ein  Umstand,  der 
offenbar  zu  grossen  Irrthümern  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des 
Wasserstoffh}'peroxyds  Veranlassung  geben  kann,  wenn  letzteres  nur  in 
geringen  Mengen  vorhanden  ist. 

Um  festzustellen,  in  wie  weit  die  Gegenwart  dieses  Sauei*stoffs  die 
Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtigt,  wurden  5  Versuche  gemacht, 
welche  bezüglich  der  Concentration  der  Lösungen  mit  den  Nummern  1, 
2,  4,  6  und  8  der  eigentlichen  Versuche  correspondirten.  Es  wurden 
in  ihnen  also  genau  dieselben  Volume  ^/j^^^j  Normalschwefelsäure  und 
^/i^  Normallösung  von  Jodkalium,  jedoch  ohneZusatzvonWasser- 
stoffhyperoxyd,  auf  300  rc  gebracht,  und  zwar  mit  demselben  des- 
tillirten  Wasser,  von  welchem  auch  zu  den  eigentlichen  Versuchen  ge- 
nommen war.  Die  Gemische  wurden  genau  so,  wie  die  hyperoxydhaltigen, 
gekocht  und  titrirt.  Die  Anzahl  der  cc  des  ^/j^^  Normalkalis,  welche 
bei  diesen  Controlbestimmungen  verbraucht  wurden,  sind  in  der  Tabelle  B 
unter  ^^  angegeben. 

Bezeichnet  /i  die  Anzahl  der  cc  des  ^/j^^^^  Normalkalis,  welche  zur 
Sättigung    der    bei   den   eigentlichen    Versuclien    unzersetzt   gebliebenen 


*)  Meine  Lackmustinctur  war  bereitet  nach  Mohr  (Titrirmethode,  4.  Aufl. 
1874,  S.  745). 

*♦)  Vgl.  Gernez,  Compt.  rend.  68,  883,  oder  Ztschr.  f.  Chem.  [2]  2,  717. 
♦**)  Vgl.  Baumert,  Pogg.  Ann.  99,  92.  -  Payen,  Compt.  rend.  62,  254. 
—  Joh.  Lehmann,  Arch.  Pharm.  [3]  2,  25,  oder  Chem.  Centr.  1873,  152. 
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Säure   erforderlich   waren,   so   ist   Z    die   Menge   Wasserstoffh>^eroxyd, 
welche  sich  mit  Jodwasserstoff  zersetzt  hat: 

Z  =  0,00017  .  [m.  (2  +  0,015)  —  /u]  Gramm. 

Drückt  aber  Z^  in  Grammen  diejenige  Menge  Wasserstoffhyperoxyd 
aus,  welche  dem  in  den  Controlversuchen  durch  freien  Sauerstoff  zer- 
setzten Jodwasserstoff  äquivalent  ist,  so  ist: 

Z^  =  0,00017.  [2  m  —  //J  Gramm. 

Die  Resultate,  sowohl  der  eigentlichen  als  auch  der  Controlversuche, 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 

Tabelle   B. 




Menge  des  H^Og 

in  300  cc  des  Gemisches. 

Nr. 

m 

u 

Angewandt. 
A 

Grefunden. 

z 

Z-A 

l't 

Zi 

cc 

cc 

ff 

ff 

ff 

ce 

ff 

1 

0,3 

0,46 

0,000051 

0,000025 

-0,000026 

0,45 

0,000026 

2 

0,6 

0,61 

0,000102 

0,000102 

+0,000000 

0,73 

0,000080 

3 

1,0 

1,07 

0,000170 

0,000161 

-0,000009 

— 

— 

4 

3,0 

2,25 

0,000510 

0,000645 

+0,000135 

5,04 

0,000163 

5 

6,0 

5,58 

0,001020 

0,001107 

+0,000087 

— 

— 

6 

10,0 

9,03      0,001700 

0,001890 

+0,000190 

18,40 

0,000272 

7 

30,0 

30,09      0,005100 

0,005161 

+0,000061 

— 

— 

8 

60,0 

60,10 

1    0,010200 

i 

0,010336 

-fO,000136 

119,44 

0,000095 

Richtet  man  zunächst  seine  Aufmerksamkeit  auf  die  bei  den  Con- 
trolversuchen erhaltenen  Zahlen  (s.  Tab.  B  unter  Z^),  so  zeigt  sich, 
dass  die  Grösse  der  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  im  Wasser 
(oder  vielleicht  auch  noch  durch  andere  Umstände)  bedingten  Fehler 
eine  ziemlich  schwankende  ist,  dass  sie  sich  aber  bis  fast  zu  0,3  mg 
in  300  cc  (also  etwa  1  mg  im  Liter)  erstrecken  kann.  Daraus  ergibt 
sich  von  selbst,  dass  die  jodo-acidimetrische  Methode  Houzeau's  voll- 
ständig unbrauchbar  ist,  wenn  man  es  mit  Flüssigkeiten  zu  thun  hat, 
welche  weniger  als  1  Milliontel  Wasserstoff h}^eroxyd  enthalten,  wie 
z.  B.  Regen,  Schnee  und  andere  atmosphärische  Niederschläge. 

Zu  demselben  Schluss  führt  /auch  noch  folgende  Betrachtung. 
Gesetzt,  man  habe  ein  Wasser,  z.  B.  Regen,  dessen  Temperatur  =  20^  C. 
ist,  und  welches  1  Milliontel,  d.  i.  0,001^  H^Og  im  Liter  enthält. 
Der  Sauerstoff  des  Hyperoxyds,  welcher  die  Zersetzimg  des  Jodwasserstoffs 


Fresenius,  Zeiteohrift.    XVIII.  Jahrgang. 
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bewirkt,  nähuie  bei  0*^  und  760  mm  Druck  ein  Volum  von  0,329  cc  ein. 
Ein  Liter  desselben  Walsers,  bei  20^  mit  Luft  gesättigt,  enthält  aber 
1000  X  0,02838  X  0,2094  =  5,943  cc  Sauerstoff  in  freiem  Zustande. 
Es  kann  also  durch  diesen  freien  Sauerstoff  ungefähr  18  mal  mehr 
Jodwasserstoff  zersetzt  werden,  als  durch  das  vorhandene  Wasserstoff- 
hyperoxyd. Wenn  nun  auch  nur  ein  kleiner  Theil  des  freien  Sauerstoffs 
an  der  Wirkung  auf  Jodwasserstoff  thcilnimmt,  so  ist  doch  offenbar, 
dass  bei  dem  in  Rede  stehenden  Verdünnungsgrade  die  Methode 
Houzeau^s  keine  genauen  Bestimmungen  zulassen  kann. 

Ueberdies  zeigt  sich,  dass  die  in  den  drei  ersten  Versuchen  (also 
bei  sehr  verdünnten  Lösungen)  gefundenen  Mengen  Hj-peroxyd  entweder 
bedeutend  geringer  sind,  als  die  angewandten,  oder  die  letzteren  höchstens 
erreichen,  während  man  nach  dem  eben  Gesagten  das  (regentheil  erwarten 
sollte.  Daraus  muss  man  schliessen,  dass  bei  diesen  bedeutenden  Ver- 
dünnungen die  Reaction  sich  nicht  mehr  vollständig  vollzieht,  wie  dies 
ja  auch  von  Schönbein  (1.  c.)  bei  Lösungen  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur beobachtet  ist,  —  ein  weiterer  Grund,  weshalb  die  Methode 
hier  nicht  mehr  anwendbar  ist. 

Bei  grösseren  Gehalten  an  Hyperoxyd  (von  Nr.  4  an)  sind  dagegen 
die  gefundenen  Mengen  desselben  im  Allgemeinen  etwas  grösser  als  die 
angewandten,  was  sich  eben  durch  den  Einfluss  des  gelösten  Sauerstoffs 
auf  die  in  verhältnissmässig  grcisserer  Menge  vorhanden  gewesene  Jod- 
wassei'st offsäure  erklärt.  Im  üebrigen  übersteigen  die  Abweichungen  nicht 
1  Milliontel  (0,001^  Hg  02  im  Liter).  Wenn  man  daher  so  bedeutende 
Mengen  Hyperoxyd  zu  bestimmen  hat,  dass  ein  solclier  Fehler  nicht 
mehr  in's  Gewicht  fiillt,  so  wird  die  jodo-acidimetrische  Methode  Hou- 
z  e  a  u '  s  mit  Vortheil  anzuwenden  sein. 

in.     Bestimmung  auf  gasometrischem  Wege. 

Diese  Methode  der  quantitativen  Bestinnnung  des  Wa8serstoffhyi)er- 
oxyds  ist  von  Thenard*)  auschliesslich  angewandt.  Derselbe  brachte 
gewogene  oder  gemessene  Mengen  von  wässrigen  Lösungen  des  Hyper- 
oxyds  in  graduirte  Glasglocken  über  Quecksilber  und  bewirkte  die  Zer- 
setzung desselben  in  Wasser  und  Sauerstoff  entweder  durch  Hitze  (ver- 
mittelst eines  ringförmigen  Kohlenöfchens  aus  Drahtgewebe,  welches  an 
der  Glasglocke  auf-  und  abbewegt  wurde)  oder  durch  schwarzes  Mangan- 


')  Thenard,  Trait^  de  chimie  1,  209. 
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oxyd,  welches  in  Wasser  suspendirt  eingeführt  wurde.  Bei  Anwendung 
der  letzteren  Methode  zur  Zersetzung  ist  es  erforderlich,  dass  die  Lösung 
keine  freie  Säure  enthalte;  Thenard  stumpfte  sie  durch  etwas  Kali- 
lauge ab. 

Nach  völliger  Zersetzung  des  Hyperoxyds  erfolgte  die  Messung  des 
entwickelten  Sauerstoflfgases. 

Ausser  den  höheren  Oxyden  des  Mangans  können  selbstverständlich 
auch  andere  >katalysirende«  Substanzen  zur  Zersetzung  des  Hyperoxyds 
angewandt  werden.  So  hat  bereits  Thenard*)  1819  die  Anwendbar- 
keit des  Blutfibrins  zu  diesem  Zwecke  nachgewiesen;  später  haben 
Assmuth**)  und  AI.  Schmidt***)  (ersterer  auf  Vorschlag  des  letz- 
teren) sich  direct  des  Blutes  dazu  bedient. 

Thenard  und,  nach  seinem  Beispiel,  Andere  geben  die  Stärke 
einer  \Vasserstoini}-peroxydlösung  durch  die  Anzahl  (a)  Volume  Sauer- 
stoff an,  welche  ein  Volum  derselben  bei  der  Zersetzung  des  H}'per- 
oxyds  entwickelt.  In  den  meisten  Fällen  ist  es  aber  bequemer  den  Ge- 
halt einer  Lösung  durch  Procente  auszudrücken,  oder  aber  durch  das 
Gewicht  des  Hyperoxyds,  welches  ein  gewisses  Volum  der  Lösung  enthält. 

Setzt  man  das  specitisclie  Gewicht  des  wasserfreien  Wasserstoif- 
hyperoxyds  nach  der  Thenard 'sehen  Bestimmung  =  1,452  und 
nimmt  man  an,  dass  bei  der  Vermischung  desselben  mit  Wasser  weder 
eine  Contraction  nocli  eine  Ausdehnung  stattfindet,  so  ist  das  specifische 
Gewiclit  S  einer  Lösung,  welche  nach  Thenard 's  Ausdruckweise  a 
Volume  Sauerstoff  entwickelt  :\ 

a. 0,452 
477,7     ^ 

in  welcher  Formel  477,7  die  Volume  Sauerstoff  ausdrückt,  welche  1  Vo- 
lum des  wasserfreien  Hyperoxyds  entwickelt. 

*)  Thenard,  Ann.  chim.  phys.  11,  SG. 

**)  Joh.  Assmuth,    Ueber  die  Einwirkung  des  Wasserstoffliyperoxyds  auf 
die  physiologische  Verbrennung,    Dorpat  1864,  11. 

***)  AI.  Schmidt,  Hämatologische  Studien.  Dorpat,  1865,  S.  107,  sowie 
an  vielen  anderen  Stellen.  —  Ausser  dieser  Schrift,  in  welcher  das  Verhalten 
der  einzelnen  Bestandtheile  des  Blutes  zum  Wasserstoffhyperoiyd  sehr  eingehend 
erörtert  ist,  möge  man  vergleichen:  Schönbein,  Chemische  Berührungswir- 
kungen, München  1856;  Riss;  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  89,  329; 
Liebi«r,  Ann.  Chem.  Pharm.  168,  155;  Giannuzzi  hei  Gorup-Besanez, 
Physiologische  Chemie,  2.  Aufl.  1867,  125. 
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Die  Procente  P,   welche   eine  solche  Lösung  enthält,    ergeben  sich 
aus  der  Gleichung: 

145,2 


P  = 


0,452  + 


477,7 


Proc. 


a 


Und  die  Gewichtsmenge  Q  in  Grammen,  welche   1  cc  dieser  Lösung 
enthält,  ist: 


Q  = 


s.p 

100 


Gramm  =rz  a  .  0,0030393  Gramm. 


Nach  diesen  Formeln   sind   die  in  folgender  Tabelle  C  zusammen- 
gestellten Werthe  berechnet. 

Tabelle  C. 


a 

1 

S 

P 

Q 

Procente 

Gramme 

1 

1,0009 

0,3 

0,0030 

2 

1,0018 

0,6 

0,0060 

3 

1,0028 

0,9 

0,0090 

4 

1,0038 

1,2 

0,0121 

5 

1,0047 

1,5 

0,0151 

10 

1,0095 

3,0 

0.0304 

15 

1,0142 

4,5 

0,0456 

20 

1,0189 

6,0 

0,0608 

25 

1,0237 

7,4 

0,0760 

30 

1,0284 

8,9 

0,0912 

40 

1,0379 

11,7 

0,1216 

50 

1,0473 

14,5 

0,1520 

60 

1,0568 

17,3 

0,1824 

70* 

1,0662 

20,0 

0,2128 

80 

1,0757 

22,6 

0,2432 

90 

1,0852 

25.2 

0,2729 

100 

1,0946 

27,8 

0,3040 

200 

1,1892 

51,1 

0,6077 

300 

1.2839 

71,0 

0,9121 

400 

1,3785 

88,2 

1,2165 

477,7 

1,4520 

100,0 

1,4520 

Anstatt  den  Sauerstoff,  welcher  sich  bei  der  »Katalyse«  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds entwickelt,  zu  messen,  kann  man  ihn  auch  natürlich 
durch  Wägung  bestimmen.     Auf  diese  Weise  hat  Brodie*)  unter  an- 


*)  Brodie,  Phil.  Trans.  1850;  11,  779. 
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derem  das  Hyperoxyd  quantitativ  bestimmt.  Die  Zersetzung  bewirkte 
er  durch  Platinschwarz  und  die  Wägung  führte  er  in  einem  Apparat 
aus,-  welcher  den  gewöhnlichen  Kohlensäurebestimmungsapparaten  ähn- 
lich war. 

Die  Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  des  Wasserstoffhyper- 
oxydes durch  Messen  oder  Wägen  des  bei  der  Katalyse  sich  entwickeln- 
den Sauerstoffs  stehen  in  Bezug  auf  Genauigkeit  und  Bequemlichkeit 
bei  der  Ausführung  der  maassanalytischen  Bestimmung  mit  Chamäleon 
sowie  auch  der  jodo-acidimetrischen  Methode  Houzeau's  nach. 

lY.     Bestunmung  vermittelst  Indigos. 

J.  A s s m u t h  *)  hat  auch  die  von  Schönbein**)  entdeckte 
Beschleunigung  der  Entfärbung  des  Indigos  durch  Vermittlung  einer 
geringen  Menge  Eisenvitriol  zu  einer  approximativen  Schätzung  relativer 
Mengen  von  W  asserstoffhj-peroxyd  benutzt.  Ob  sich  diese  Reaction  zu 
einer  e  x  a  c  t  e  n  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Hyperoxyds 
verwenden  lässt,  scheint  nicht  näher  untersucht  zu  sein. 

H.  Struve***)  hat  einen  Versuch  mitgetheilt  über  das  Verhältniss 
der  Mengen  Wasserstoffliyperoxyd  und  Salpetersäure,  welche  ein  und 
dieselbe  Menge  Indigocarmin  entfärben,  wenn  beide  oxydirenden  Sub- 
stanzen gemischt  mit  einem  starken  Ueberschuss  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Wärme  auf  Indigolösung  wirken.  Aus  den  von  Struve 
gegebenen  Zahlen  f)  berechnet  sich,  dass  854  Theile  Wasserstoffhyper- 
oxyd ebensoviel  Indigo  entfärben  wie  549  Theile  Salpetersäure  (dar- 
unter ist  wohl  Salpetersäureanhydrid  zu  verstehen). 

Struve  hat  die  Sache  nicht  weiter  verfolgt.  Es  bleibt  daher 
zweifelhaft,  ob  vermittelst  des  Indigos  zuverlässige  quantitative  Bestim- 
mungen des  Wasserstoffliyperoxydes  zu  erzielen  sind. 


*)  J.  Assmuth,  lieber  die  Einwirkung  des  Wasserstoffhyperoxyds  auf 
die  pbysiolog.  Verbrennung,  S.  11. 

♦*)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76,  79  und  79,  69.  —  Nach 
Lenssen  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,  283)  bleicht  Wasserstoffhyperoxyd  den 
Indigo  in  saurer  Lösung  nicht,  in  alkalischer  aber  sofort,  ohne  Zusatz  eines 
»Erregers*'. 

*♦♦)  H.  Struve,  diese  Zeitschrift  11,  28. 

t)  20  rc  einer  Lösung,  welche  in  100  cc  0,000178^  Hj  0,  enthielt,  brauch- 
ten 0,5  cc  einer  Indigolösung,  welche  auf  Kalisalpeter  empirisch  gestellt  war 
(100  cc  einer  Salpeterlösung,  welche  0,00549^  N^Oß  [oder  HNOj?]  enthielten, 
entfärbten  \20cc  Indigo). 


154  Schöne:  Ueber  die  quantitative  Bestimmung 

V.    Colorimetrisclie  Methode. 

Keine  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Methoden  eignet  sich  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Wasserstoffhyperoxyds  in  den  atinosphäri- 
sehen  Niederschlägen,  welche  nach  meinen  bisherigen  Erfahrungen, 
wenigstens  in  der  Umgegend  von  Moskau,  höchst  selten  mehr  als  1  tng 
Hg  Og  im  Liter  enthaltet.  Die  Mehrzahl  derselben  ist  nicht  liinreichend 
scharf;  die  einzige  Methode  aber,  welche  noch  annähernd  genaue  Be- 
stimmungen zuliesse,  nämlich  die  mit  Chamäleon,  ist  nicht  anwendbar 
wegen  der  Anwesenheit  anderer  Substanzen,  welche  das  Permanganat 
gleichfalls  reduciren. 

Die  colorimetrische  Methode,  deren  ich  mich  bei  der  Bestimmung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  be- 
diene, grflndet  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Jods  aus  neutralem 
Jodkalium  ohne  Zusatz  von  Eisenvitriol  oder  eines  sonstigen  «Erregers». 

Der  zwischen  Jodkalium  und  Wasserstoffh>*peroxyd  stattfindenden 
Reaction  habe  ich  ein  besonderes  Studium  gewidmet,  dessen  Ergebnisse 
an  einem  anderen  Orte  *)  ausführlich  mitgetheilt  sind.  Ich  beschränke 
mich  hier  darauf  anzugeben,  dass  wenn  man  zu  einer  völlig  neutralen 
Lösung  von  reinem  Wasserstoffhyperoxyd,  welche  8  Hundertmilliontel 
oder  0,00008  g  Hg  Og  ^^  Liter  enthält,  reines  Jodkalium  und  Stärke- 
wasser zufügt,  langsam  eine  schwache  Färbung  ins  Violette  eintritt, 
welche  nach  5  bis  6  Stunden  das  Maximum  ihrer  Intensität  erreicht. 
In  verdünnteren  Lösungen  wird  keine  bemerkbare  Färbung  mehr  er- 
halten. 

In  dem  Maasse,  als  der  Hyperoxydgehalt  wächst,  nimmt  die  In- 
tensität der  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Jodkaliumkleister  entsteht, 
allmählich  zu,  jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  nämlich  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  als  1  Milliontel,  d.  i.  0,001  g  H^  B^  im  Liter, 
enthält.  Von  da  an  ist  in  der  Intensität  der  Färbungen  kein  Unter- 
schied mehr  mit  Sicherheit  zu  erkennen;  eine  Flüssigkeit,  welche  etwa 
1,2  mg  im  Liter  enthält,  zeigt  mit  Jodkaliumkleister  dieselbe  Tiefe  der 
Färbung,  wie  eine  solche,  welche  1000  mal  mehr  enthält.**) 

Hieraus  ergeben  sich  die  Grenzen,  innerhalb  welcher  nach  der 
colorimetrischen    Methode    quantitative   Bestimmungen    des   Wasserstoff- 

*)  Siehe  Schöne,  Erperimentaluntersuchungen  über  das  Wasserstoffhyper- 
oxyd; III.  Abhd.  in  Liebig 's  Ann.  d.  Chem.  196,  228. 

**)  üeber  den  Grund  vgl.  die  in  der  vorhergehenden  Anmerkung  citirte 
Abhandlang. 
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hyperoxyds  ausgeführt  werden  können,  nämlich  zwischen  0,00008  und 
0,001^  Hg  O2  im  Liter.  Zwischen  diesen  Grenzen  aber  liegen  meisten- 
theils  gerade  die  Gehalte  an  Hj-peroxyd  in  den  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen. Selbstverständlich  kann  man  auch  höhere  Gehalte  bestimmen, 
wenn  man  die  Fltlssigkeit  entsprechend  verdflnnt. 

Zu  dieser  Methode  sind  folgende  Materialien  erforderlich : 

1)  Eine  Jodkaliumlösung,  welche  in  l  er  0,05  (/  KJ  enthält. 
Sie  wird  jedesmal  frisch  bereitet. 

2)  Stärke w asser.  —  Die  Art,  wie  dasselbe  bereitet  wird,  ist 
von  Wichtigkeit,  wenn  es  sich  darum  handelt,  zuverlässige  Resultate 
bei  der  in  Rede  stehenden  Bestimmung  des  Wasserstoifhyperoxyds  zu 
erhalten.  Ich  nehme  nicht  mehr  als  1  g  bester  Stärke  in  Stücken, 
übergiesse  sie  in  einem  Reagensglas  mit  20  bis  25  cc  dest.  Wasser, 
schüttle  einmal  kräftig  um,  lasse  ein  bis  zwei  Minuten  absitzen  und 
giesse  nur  das  suspendirt  gebliebene  ab,  und  zwar  direct  in  400  bis 
500  cc  Wasser,  welches  bis  zum  Kochen  erhitzt  ist ;  letzteres  unterhalte 
ich  darauf  noch  etwa  eine  Minute  und  lasse  abkühlen.  Die  Aufl)e- 
wahrung  geschieht  am  besten  in  demselben  Kolben,  in  welchem  die  Be- 
reitung vorgenommen  war;  man  verschliesst  seine  Ilalsötfnung  nur  lose, 
zum  Schutz  gegen  den  Staub,  durch  ein  übergehängtes  Bechergläscheu. 
So  bereitet  und  auHjcwahrt  behält  das  Stärkewasser  seine  Wirksamkeit 
länger  als  ein  halbes  Jahr,  ohne  dass  es  nöthig  wäre,  es,  wie  Mohr 
vorgeschlagen  hat,  mit  Kochsalz  oder  Chlorzink  zu  sättigen.  Es  ist  je- 
doch für  den  vorliegenden  Zweck  gut,  es  häufiger  frisch  zu  bereiten, 
alle  10  bis  14  Ta^'c,  nämlich  jedesmal  wenn  die  Farbenscala  (siehe 
weiterhin)  neu  hergestellt  wird. 

3)  Eine  Lösung  vom  reinsten  W asser stoffhy per oxyd. 
Es  ist  am  sichersten  dieselbe  selbst  zu  bereiten.  *)  Zur  Noth  kann 
man  sich  auch  des  im  Handel  befindlichen  Haarbleichwassers  bedienen, 
muss  jedoch  die  freie  Säure  desselben  durch  Baryt  so  weit  abstumpfen, 
dass  Lackmus  nicht  mehr  geröthet,  sondern  nur  eben  violett  gefärbt 
wird.     Sic  dient  zur  Herstellung  der 

4)  Farbenscala.  —  Dieselbe  wird  bereitet  wie  folgt.  Man  be- 
stimmt zunächst  durch  Titriren  mit  Chamäleon  den  Gehalt  der  eben- 
genannten Losung  von  Wasserst oflFhyperoxyd.  Wegen  der  Zersetzbarkeit 
des  letzteren  ist  diese  Operation  unmittelbar  vor  jeder  Herstellung  der 


*. 


Liebig' s  Ann.  d.  Chem.  192,  262. 


r 
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Scala  aufs  Neue  auszuführen.  Durch  geeignete  Verdünnung  dieser 
Lösung  bereitet  man  sich  nun  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten,  welche  im 
Liter  0,1,  0,2,  0,3,  0,4,  0,5,  0,6,  0,7,  0,8,  0,9  und  l  mg  R^^^  ent- 
halten. Von  den  so  bereiteten  Lösungen  bringt  man  je  25  cc  in  sorg- 
fältig gereinigte  Stöpselflaschen  aus  weissem  Glase  von  30  bis  40  cc 
Inhalt,  fügt  zu  jeder  0,5  cc  der  Jodkaliumlösung  (1)  und  ebensoviel  des 
.•Stärkewassers,  stöpselt  zu,  schüttelt  um  und  lässt  stehen.  Nach  5  bis  6 
Stunden  haben  sich  die  Färbungen  vollständig  entwickelt.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  10  violettblau  gefärbte  Flüssigkeiten,  deren  Farben- 
intensitäten annähernd  denjenigen  der  bekannten  Schönb ein 'sehen 
Dzonscala  entsprechen. 

Beim  Aufbewahren  in  gut  verschlossenen  Flaschen  und  im  Dunkeln 
bleiben  die  Färbungen,  wenn  ganz  reine  Materialien  angewandt  sind, 
3  bis  4  Wochen  fast  unverändert.  Ich  habe  es  jedoch  vorgezogen  bei 
den  Untersuchungen  der  atmosphärischen  Niederschläge,  welche  ich  in 
den  Jahren  1874  und  1875  ausgeführt  habe,  *)  alle  10  bis  14  Tage 
eine  neue  Farbenscala  zu  bereiten.  **) 

Das  Verfahren,  nach  dieser  Methode  quantitative  Bestimmungen 
auszuführen,  besteht  nun  darin,  dass  man  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit (Regen,  Thau,  geschmolzener  Hagel,  Schnee  u.  dgl.)  zunächst  fil- 
trirt,  ***)  dann  25  cc  abmisst,  dieselben  in  ein  Stöpselglas  von  derselben 
Grösse  und  Form  bringt,  wie  sie  die  Gläser  der  Farbenscala  besitzen, 
dann  dieselben  Mengen  der  Jodkaliumlösung  und  des  Stärkewassers  zu- 
fügt, welche  auch  bei  der  Herstellung  der  Scala  angewandt  werden, 
und  schliesslich  nach  Verlauf  von  5  bis  6  Stunden  durch  Vergleich  der 


\ 


•)  S.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  7,  1693.  sowie  11,  482,  561,  874  und  1028. 
**)  Vielleicht  gelingt  es  einen  haltbaren  Farbstoff  aufzufinden,  vermittelst 
dessen  man  Lösungen  von  derselben  Farbe  und  denselben  Intensitäten,  wie  die 
in  oben  beschriebener  Weise  bereiteten,  herstellen  könnte.  Es  wäre  dies 
wünschenswerth  für  meteorologische  Observatorien  und  Versuchsstationen,  in 
welchen  die  regelmässige  Bestimmung  des  Wasserstoffhyperoxyds  in  den  at- 
mosphärischen Niederschlägen  nach  dem  in  Rede  stehenden  Verfahren  vorge- 
nommen wird. 

*♦*)  Das  Filtriren  ist  durchaus  erforderlich,  weil  die  in  den  atmosphärischen 
Niederschlägen  suspendirten  Materien,  namentlich  die  organischen,  der  Jodstarke 
eine  mehr  in's  Violette  spielende  Farbe  ertheilen,  was  den  Vergleich  mit  der 
Scala  erschwert;  überdies  wirkt  das  ausgeschiedene  Jod  auf  diese  organischen 
Substanzen,  in  Folge  wovon  ein  blasserer  Farbenton  erzeugt  werden  kann,  als 
dem  wirklichen  Gehalt  an  Wasserstoff hyperoxyd  entspricht. 
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entstandenen  Färbungen  mit  denjenigen  der  Farbenscala  bestimmt,  wel- 
chen  Gehalt    an  WasserstofFhyperoxyd   das  Untersuchungsobject   besitzt. 

Die  Bestimmung  der  Farbenintensität  ist  so  sicher,  dass,  wovon 
ich  mich  in  zahlreichen  Fällen  überzeugt  habe,  die  Angaben  von  drei 
bis  vier  verschiedenen  Personen,  welche  keine  Uebung  in  colorimetrischen 
Bestimmungen  hatten,  und  von  denen  jede  in  Abwesenheit  der  andern 
befragt  wurde,  höchst  selten  um  0,05  mg  (auf  das  Liter)  differirt^n,  und 
auch  das  nur,  wenn  im  Liter  mehr  als  0,7  bis  0,8  mg  H^  O^  waren. 
Bei  Gehalten  von  0,08  bis  0,40  mg  H^  O^  im  Liter  erhält  man  so  be- 
quem unterscheidbare  Farbennuancen,  dass  ein  geübter  Beobachter  durch 
entsprechende  Vermehrung  der  Scalennummem  mit  ziemlicher  Genauig- 
keit noch  Hundertel  eines  Milligrammes  H^  O^  im  Liter  bestimmen  kann. 

Wenn  durch  die  für  das  Wasserstoffh}-peroxyd  charakteristischen 
Reagentien  (Jodkalium,  Stärke  und  Eisenvitriol;  Guajak  und  Malzaus- 
zug; Chromsäure  und  Aether;  Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium,  al- 
kalische Lösung  von  Bleioxyd,  Bleiessig,  Jodkalium,  Stärke  und  Essig- 
säure (Struve)  und  andere)  die  Gegenwart  dieser  Verbindung  einmal 
nachgewiesen  ist,  so  können  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  keine 
anderen  Substanzen,  welche  aus  Jodkalium  Jod  ausscheiden,  enthalten, 
wie  z.  B.  Chlor,  Ozon,  freie  salpetrige  Säure  u.  a.,  weil  diese  letzteren 
in  wässrigcr  Lösung  sich  sofort  mit  Wasserstoffhyperoxyd  zersetzen.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  der  quantitativen  Bestimmung  der  quali- 
tative Nachweis  des  Hyperoxyds  vorausgehen  muss;  dazu  kann  man 
sich  der  eben  genannten  Reagentien  bedienen. 

Ich  fnsse  die  Schlüsse,  welche  sich  aus  dem  Vorstehenden  er- 
geben, im  Folgenden  zusammen. 

1)  Für  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Wasserstoff hyperoxyd,  näm- 
lich für  solche,  welche  weniger  als  1  mg  H^  Og  im  Liter  enthalten,  ist 
die  beste  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Hyperoxyds  die 
c  0 1  o  r  i  m  e  t  r  i  s  c  h  e  mit  Jodkalium  und  Stärkewasser.  Bire  Anwendung 
beschränkt  sich  aber  auf  Gehalte  von  0,08  bis  1  mg  H,  O^  im  Liter. 
Bestinnnung(Mi  höherer  Gehalte  muss  eine  entsprechende  Verdünnung 
vorang(>hen.  Bei  Gehalten  von  0,08  bis  0,4  gm  H,  O^  im  Liter  können 
Hundertel  vom  Milligramm  nach  dieser  Methode  noch  annähernd  genau 
festgestellt   werden. 

2)  In  Lösungen,  welche  keine  reducirenden  Substanzen  enthalten, 
wird    das   Wasserstoffliyperoxyd   am    genauesten   und   bequemsten    durch 
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Titriren  mit  Chamäleon  bestimmt.  Die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmung hängt  zunächst  von  der  Genauigkeit  ab,  mit  welcher  der 
Titer  der  Maassflüssigkeit  festgestellt  werden  kann.  Der  mögliche 
Fehler  beträgt  danach  ein  paar  Zehntel  Procent  von  der  ganzen  zu  be- 
stimmenden Menge  WasserstofFliyperoxyd.  Was  den  Yerdünnungsgrad  be- 
trifft, so  können  durch  Chamäleon  Milligramme  H^  O,,  im  Liter  noch 
völlig  genau,  Zehntel  vom  Milligramm  noch  annähernd  genau  bestimmt 
werden. 

3)  Nach  der  Bestimmung  mit  Chamäleon  kann  die  jodo-acidi- 
metrische  Methode  Houzeau's  am  meisten  empfohlen  werden. 
Nach  ihr  können  Milligramme  R^  O2  ^^  Liter  nur  noch  annähernd  genau 
bestimmt  werden. 

4)  Die  gasometrische  Methode  Thenard's  sowohl  wie 
die  jodometrische  Methode  Brodie's  stehen  den  beiden  vor- 
hergehenden in  Bezug  auf  Genauigkeit  und  Bequemlichkeit  bei  Wei- 
tem nach. 

5)  Ob  Indigo  zu  exacten  quantitativen  Bestimmungen  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds brauchbar  ist,  bleibt  unentschieden. 

Petrowskoje  Rasumowskoje  bei  Moskau,  im  November  1878. 


Zur  volnmetrischen  Bestimmung  des  freien  Sauerstoffs  in  Gas- 
gemischen mittelst  Phosphors. 

Von 

Dr.  Otto  Lindemann. 

(Hierzu  Fig.  2  u.  3  auf  Taf.  II.) 

Während  man  bei  der  Leitung  der  Schwefelsäurefabrikation  zur 
Bestimmung  der  schwefligen  Säure  eine  in  jeder  Beziehung  die  prak- 
tischen Bedürfnisse  deckende  analytische  Methode  (Reich)  besitzt,  fehlt 
es  bisher  trotz  vielfacher  Bemühungen  an  einer  ähnliclien  für  den  in 
den  Kammergasen  enthaltenen  Sauerstoff.  Im  Nachfolgenden  gebe  ich 
die  Beschreibung  eines  Apparates,  welcher  bereits  seit  einem  halben 
Jahre  in  den  Schwefelsäurefabriken  zu  Oker  zu  gedachtem  Zweck  fast 
täglich  in  Anwendung  ist  und  sich  von  den  bis  jetzt  gebräuchlichen 
dadurch  unterscheidet,  dass  er  ohne  jede  Aenderung  eine  fast  unbe- 
grenzte   Zahl    von    hinreichend    genauen    Sauei-stoffbestimmungen    auszu- 
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füliren  gestattet  und  dass  das  Absorptionsmittel  durch  die  Handhabung 
wirkungsfähig  erhalten  bleibt.  Dies  wird  erreicht  durch  die  Anwendung 
dünner,  unter  Wasser  befindlicher  Phosphorstangen,  mit  welchen  der 
nach  dem  Princip  Orsat's  construirte  Apparat  beschickt  wird.  Das 
Arbeiten  nach  der  Methode  von  P.  Hart*),  sowie  zahlreiche  Versuche 
lehrten  mich,  dass  der  Phosphor  nicht  nur,  wie  seit  langer  Zeit  be- 
kannt, in  trocknem  Zustande  ein  ausgezeichnetes  Absorptionsmittel  fttr 
freien  Sauerstoff  ist,  sondern  dass  derselbe  auch  in  nassem  Zustande 
selbst  in  sauerstoffarmen  Gasgemischen  sofort  zu  wirken  beginnt  und 
dass  die  Absorption  in  sauerstoflfreicheren  Gasen  in  längstens  drei  Mi- 
nuten beendigt  ist.  Da  die  Oxydationsproducte  des  Phosphors  in  Wasser 
löslich  sind,  so  ist  hierin  die  Bedingung  für  die  Erneuerung  des  Wirkungs- 
werthes  gegeben.  Etwa  ungelöst  bleibende  ganz  kleine  Mengen  dieser 
Oxydationsproducte  üben  wegen  ihrer  geringen  Tension  auf  das  spätere 
Yolum  des  sauerstofffreien  Gases  und  somit  auf  das  Resultat  keinen 
nachtheiligen  Eintiuss  aus. 

Der  Apparat  besteht,  wie  Fig.  2  zeigt,  aus  einer  mit  Glashahn 
versehenen  Pipette  A  von  etwa  150 — 200  cc  Inhalt  und  einer  gewöhn- 
lichen, in  ^ln)Cc  getheilten  50  cc- Bürette  B.  Beide  sind  durch  zwei 
rechtwinklig  gebogene,  möglichst  kurzschenklige  Glasröhren  von  kaum 
1  mm  lichter  Weite  (Capillarröhren) ,  zwischen  welchen  ein  T-Rohr 
eingeschaltet  ist,  mittelst  Gummischlauches  luftdicht  mit  einander  ver- 
bunden. In  die  Schenkel  des  T- Rohres,  welche  nicht  gut  aus  sehr 
engen  Glasröhren  verfertigt  werden  können,  sind  Glasstäbe  von  ent- 
sprechender Stärke  und  Länge  hineingeschoben,  so  dass  der  Raum  vom 
Nullpunkte  der  Bürette  bis  zu  der  im  oberen  Theile  der  Pipette  be- 
tindlichen  Marke  m  nur  verschwindend  klein  ist  und  dreist  vernach- 
lässigt werden  kann.  Die  Bürette,  welche  von  einem  passenden  Stativ 
getragen  wird,  ist  etwa  l^g  ^^^  ^  ^'"  ^^^^  ^^™  Nullpunkte  abgesprengt. 
Dieser  Raum  wird  ausgefüllt  von  einem  gut  schliessenden  Gunimistopfen, 
welcher  mit  dem  einen  Schenkel  des  Knierohres  genau  bis  zum  Null- 
punkte in  die  Bürette  hineinreicht.  Die  Ausflussspitze  der  Bürette 
steht  durch  einen  mit  Quetschhahn  versehenen,  nicht  zu  kurzen  Gummi- 
schlauch in  Verbindung  mit  einem  am  Boden  tubulirten  Glascylinder  C. 
Letzterer  enthält  reines  Wasser  und  dient  zum  Füllen  der  Bürette  auf 
die    bekannte  Weise.      Die  Pipette  A,    deren   verlängertes  Ausflussrohr 


')  Diese  Zeitschrift  8,  482. 


I 


f 


160  Lindemann:  Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  freien 

durch  einen  Gummistopfen  hindurch  bis  auf  den  Boden  einer  etwa  zu 
*/3  mit  Wasser  gefällten  Woulfe' sehen  Flasche  reicht,  ist  vollständig 
angefüllt  mit  dünnen  Phosphorstangen  und  Wasser.  Erstere  reichen 
sogar  vereinzelt  bis  in  den  oberen  verjüngten  Röhrenansatz  der  Pipette 
hinauf,  während  das  Niveau  des  Wassers  durch  die  etwas  tiefer  ange- 
brachte Marke  m  vorgezeichnet  ist.  Die  zweite  Oeffnung  der  Woulfe'- 
schen  Flasche  bleibt  entweder  ganz  offen,  oder  man  verschliesst  sie 
auch  wohl  mit  einem  durchlöcherten  Stopfen,  in  welchem  sich  eine 
kurze,  beiderseits  offene  Glasröhre  befindet. 

Zur  Herstellung  der  dünnen  Phosphorstangen,  welche  in  dieser 
Form  jedenfalls  sehr  geeignet  sind,  dem  zu  untersuchenden  Gasvolum 
möglichst  viel  Berührungsfläche  zu  bieten ,  schmilzt  man  Phosphor 
unter  Wasser  in  einem  langen  Probirrohr,  taucht  eine  mindestens  dop- 
pelt so  lange  Glasröhre  von  dem  gewünschten  Durchmesser  hinein, 
schliesst  selbige  am  oberen  Ende  fest  mit  dem  Finger  und  bringt  den 
darin  befindlichen  flüssigen  Phosphor  augenblicklich  zur  Abkühlung  in 
kaltes  Wasser.  Den  Finger  lüftet  man  erst  dann,  nachdem  der  Phos- 
phor in  der  Röhre  völlig  erstarrt  ist,  worauf  die  Phosphorstange  von 
selbst  der  Röhre  entgleitet.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  leicht  — 
allerdings  nur  unter  Beobachtung  der  äussersten  Yorsichtsmaassregeln 
—  eine  hinreichende  Menge  solcher  Phosphorstangen  zu  erhalten,  die, 
wenn  sie  einmal  zur  Füllung  der  Pipette  verwandt  worden  sind,  sehr 
lange  Zeit  hindurch  ihren  Zweck  erfüllen. 

Beim  Gebrauch  dieses  Apparates  hat  man  zunächst  darauf  zu 
achten,  dass  die  Phosphorpipette  genau  bis  zur  Marke  m  mit  Wasser 
gefüllt  und  der  Glashahn  g  geschlossen  ist,  was  überhaupt  stets,  zumal 
wenn  die  Verbindung  mit  der  Bürette  einmal  unterbrochen  werden 
sollte,  der  Fall  sein  muss.  Alsdann  öffnet  man  den  Schraubenquetsch- 
hahn  e,  welcher,  an  einem  kurzen,  möglichst  engen  Gummirohr  befind- 
lich, den  Verschluss  des  T- Rohres  und  somit  auch  der  Bürette  bildet, 
und  füllt  durch  Emporheben  des  Cylinders  C  bei  geöffnetem  Quetsch- 
hahn f  die  Bürette  bis  zum  Nullpunkte  mit  Wasser. 

Ist  der  Apparat  auf  diese  Weise  vorbereitet,  so  schreitet  man  zum 
Abmessen  eines  bestimmten  Volums  (50  er)  des  zu  untersuchenden, 
zweckmässig  in  einem  Gasometer  oder  Aspirator  befindlichen  Gases, 
wobei  es  vor  Allem  darauf  ankommt,  das  Gas  in  unverändertem  Zu- 
stande, insbesondere  auch  frei  von  Luft  zu  erhalten.  Dies  geschieht, 
indem   man   dasselbe  zunächst   kurze  Zeit   durch    den  die  Leitung  ver- 
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mittelnden  Gummischlauch,  dessen  äusseres  Ende  mit  eineli  kurzen 
Glasröhrcheu  versehen  ist,  aus  dem  Gasometer  ausströmen  lässt,  bis 
man  überzeugt  zu  sein  glaubt,  dass  alle  Luft  entfernt  ist.  Erst  jetzt 
wird  bei  geöffnetem  Gasometerhahn  die  Verbindung  mit  dem  T-Rohr 
hergestellt  und  durch  Senken  des  Cylinders  C  und  Oeffnen  des  Quetsch- 
hahnes f  die  Bürette  mit  50  cc  Gas  gefüllt.  Man  schliesst  hierauf 
sämmtliche  Hähne  wieder,  unterbricht  die  Verbindung  mit  dem  Gaso- 
meter und  überzeugt  sich  durch  momentanes  Oeffnen  des  Quetschhahnes 
f,  ob  das  in  der  Bürette  befindliche  Volum  Gas  auch  dem  äusseren 
Luftdruck  das  Gleichgewicht  hält.  Letzteres  wird  niemals  der  Fall 
sein,  wenn  die  Zuleitung  wie  gewöhnlich  aus  dem  Gasometer  unter 
höherem  Druck  erfolgt  ist,  sondern  das  Gas  wird  einen  um  mehrere 
Cubikcentiraeter  grösseren  Raum  einnehmen.  Um  dieses  Plus  an  Gas 
aus  der  Bürette  wieder  zu  entfernen,  ohne  jedoch  befürchten  zu  müssen, 
dass  Luft  von  aussen  hinzutrete,  verfährt  man  zweckmässig  in  der 
Weise,  dass  man  mit  dem  Gummischlauch  des  Schraubenquetschhahnes 
e  eine  Capillarröhre  von  ungefähr  gleicher  Länge  wie  die  Bürette  ver- 
bindet und  diese  in  ein  untergestelltes  Becherglas  mit  Wasser  münden 
lässt.  Den  Cylinder  C  stellt  man  so,  dass  die  Oberfläche  des  Wassers 
mit  dem  unteren  Theilstrich  der  Bürette  in  gleicher  Höhe  sich  befindet. 
Oeffnet  man  nun  zuerst  den  Quetschhahn  f  ganz  und  darauf  vorsichtig 
den  Schraubenquetschhahn  e,  so  gelingt  es  leicht,  eventuell  unter  zeit- 
weisem Heben  des  Cylinders  C,  so  lange  Gas  austreten  zu  lassen,  bis 
das  zurückbleibende  Volum  genau  den  Raum  von  50  cc  unter  gewöhn- 
lichem Druck  einnimmt. 

Dieses  Volum  Gas  wird  alsdann  mit  dem  Phosphor  in  Berührung 
gebracht,  wobei  der  Glashahn  g  geöffnet  und  das  Wasser  in  der  Bürette 
bis  zum  Nullpunkte  emporgedrtickt  werden  muss.  Die  Oxydation  des 
Phosphors  beginnt,  wie  schon  oben  bemerkt,  selbst  bei  sauerstoffarmen 
Gasgemischen  augenblicklich  und  gibt  sich  durch  die  bekannten  Nebel, 
welche  sämmtliche  blosgelegten  Phosphorstangen  umgeben,  zu  erkennen. 
Sobald  die  Nebelbildung  aufgehört  hat  und  der  Wasserstand  in  der 
Pipette  niclit  mehr  zunimmt,  zieht  man  das  sauerstofffreie  Gas,  dem 
unbeschadet  der  Genauigkeit  noch  geringe  Mengen  von  phosphoriger 
Säure  beigemengt  sein  können,  in  die  Bürette  zurück,  wobei  der  ur- 
sprüngliche Wasserstand  in  der  Phosphorpipette  genau  eingehalten  werden 
muss.  Nachdem  dann  der  Glashahn  g  geschlossen  und  die  Pipette  somit 
wieder  für  einen  neuen  Versuch   vorbereitet  ist,    stellt   man   zur  Regu- 
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lirnng  der  Druckvjerhältnisse  die  Communication  der  Bürette  mit  dem 
Cylinder  wieder  her,  bringt  das  Fltissigkeitsniveau  in  gleiche  Höhe 
und  liest  den  Wasserstand  in  der  Bürette  ab.  Die  halben  Cubik- 
centimeter  des  in  der  Bürette  befindlichen  Wassers  entsprechen  den 
Volum-Procenten  des  Gases  an  freiem  Sauerstoff. 

Zahlreiche,  mit  Hülfe  dieses  Apparats  und  atmosphärischer  Luft 
hintereinander  ausgeführte  Versuche  lieferten  stets  übereinstimmende 
Resultate;  die  Volumverminderung  betrug  constant  10,5  rc  entsprechend 
21  Volum-Procenten  Sauerstoff.  Ebenso  wurden  bei  der  Prüfung  der 
Kammergase,  welche  vor  ihrem  Eintritt  in  den  Ga y-Lussac-Thurm 
mittelst  Aspirators  der  Röhrenleitung  entnommen  waren  und  zur  Ent- 
fernung von  salpetriger  Säure  zuvor  einen  Absorptionscylinder  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  i)assirt  hatten,  Zahlen  erhalten,  von  deren  Zu- 
verlässigkeit ich  mich  durch  öftere  Wiederholung  der  Versuche  sowohl 
mit  diesem  Apparate,  als  auch  mit  der  Win  kl  er 'sehen  Gasbürette 
und  einer  frisch  bereiteten  alkalischen  Lösung  von  Pyrogallussäure 
überzeugt  hatte. 

Um  dem  Apparate,  welcher  nach  jedesmaligem  Gebrauche  zweck- 
mässig vor  Licht  geschützt  aufzubewahren  ist,  für  Betriebszwecke  eine 
stabilere  Form  zu  geben,  dürfte  es  sich  vielleicht  empfehlen,  an  Stelle 
der  Pipette  A  einen  weniger  leicht  zerbrechlichen  Trockencylinder  (siehe 
Fig.  3  auf  Taf.  II)  anzuwenden,  dessen  oberer  Theil  entweder  mit  Phos- 
phorstangen oder  auch  mit  kleinen  Phosphorstttcken  gefüllt  und  dessen 
untere  Tubulatur  durch  Glashahn  und  Gummischlauch  mit  einer  am 
Boden  tubulirten  Flasche  in  Verbindung  gebracht  ist.  Ausserdem  würde, 
wenn  der  Rauminhalt  des  mit  Phos])hor  gefüllten  Cylinders  es  gestattet, 
eine  100  ro  fassende  Bürette  von  der  aus  Fig.  3  ersichtlichen  Form 
gewiss  vorzuziehen  sein. 

Oker,  im  November  1878. 


Eine  neue  Methode  der  maassanalytischen  Zinkbestimmung. 

VOD 

C.  Mann. 

Das  Zink  wird  bekanntlich  bei  dem  gewöhnlichen  Gange  seiner 
analytischen  Bestimmung,  nachdem  eine  Trennung  von  anderen  Stoffen 
vorausgegangen,  vorerst  in  eine  essigsaure  oder  ammoniakalische  Lösung 
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gebracht,  aus  welcher  dasselbe  nach  Abscheidung  eines  gleichzeitig  vor- 
handenen Mangangehaltes  schliesslich  auf  gewichts-  oder  maassanalyti- 
scheni  Wege  ermittelt  wird. 

Ein  volumetrisches  Verfahren,  nach  welchem  man  das  Zink  aus 
solchen  Lösungen  mit  einer  ganz  besonderen  Genauigkeit  und  in  sehr 
kurzer  Zeit  bestimmen  kann,  dürfte  nacli  meinen  Beobachtungen  das 
nachstehende  sein. 

Dasselbe  beruht  auf  der  leichten  Umsetzung  von  hydratischem 
Schwefelzink  und  feuchtem  Chlorsilber  zu  Schwefelsilber  und  neutralem 
Chlorzink,  und  Ermittelung  des  Zinkes  aus  dessen  aequivalentem  Chlor- 
gehalte. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  in  neutralen  Salzen  bei  Vorhanden- 
sein freier  Schwefel-  oder  Salpetersäure  ist  nun  das  Volhard'sche 
Silbertitrirverfahren  ganz  vorzüglich  geeignet,  da  dasselbe  insbesondere 
auch  Geltung  bei  den  Chloriden  solcher  Metalle  hat,  deren  Rhodan- 
Verbindungen  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich  sind  und  deren 
sonstige  Eigenscliafton  die  Endreaction  der  Probe  nicht  verdecken  oder 
zerstr>ren. 

Zu  den  anderen  Metallen ,  deren  in  verdttmiten  Säuren  unlösliche 
Sulphurete  sich  in  gleicher  Weise  in  Chlormetalle  überführen  und  titriren 
lassen ,  geliört  auch  das  C  a  d  m  i  u  m  ;  doch  benöthigt  das  Schwefel- 
cadmium,  wohl  seiner  grösseren  Dichte  wegen,  eine  weit  längere  Be- 
handlung mit  C'hlorsilber  um  vollständig  zersetzt  zu  werden. 

Man  leitet  in  die  essigsaure  Lösung  Schwefel  wasserstoffgas  ein  und 
treibt  den  Ueberschuss  desselben  durch  tumultuarisches  Kochen  zum 
grössten  Theile  aus,  wodurch  das  Schwefelzink  gleichzeitig  viel  dichter 
wird  und  sich  nachher  besser  absetzt.  Das  Sulphuret  ist  selbst  in 
kochender  verdünnter  Essigsäure  bei  Anwesenheit  essig-  und  salpeter- 
saurer Salze  fast  unlöslich. 

Um  den  Niederschlag  von  den  letzten  Spuren  freien  Schwefel- 
wasserstoifgases,  sowie  von  dem  grössten  Theile  der  Salze  und  der  freien 
Säure  zu  befreien,  und  um  nachher  die  Chloridlösung  auf  ein  möglichst 
geringes  Volumen  zu  bringen,  wird  das  Schwefelzink  aus  einem  hohen, 
schmalen  Becherglase  heiss  decantirt  und  dann  filtrirt.  Im  Filtrate  ist 
alles  Mangan  gelöst,  auf  dem  Filter  befindet  sich  das  nicht  völlig  aus- 
gewaschene Schwefelzink.  Obwohl  es  durch  längere  Digestion  voll- 
kommen gelingt  alles  Gas  auszutreiben,  so  dass  selbst  ein  über  die 
kochende  Flüssigkeit  gehaltenes  Bleipapier  keine  Bräunung  erleidet,   so 
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genügt  es  erfahrungsniässig,  wenn  man  das  Kochen  nur  soweit  fortsetzt, 
bis  Bleipapier  von  einem  durchfiltrirten  Tropfen  der  Lösung  nicht  mehr 
verändert  wird.  Das  Schwefelzink  wird  nun  sammt  Filter  in  ein 
kleines  Becherglas  geworfen,  etwa  30 — 60  cc  heisses  Wasser  zugegossen 
und  mit  einem  Glasstabe  tüchtig  umgerührt.  Man  setzt  dann  gut  ans- 
gesüsstes  feuchtes  Chlorsilber  (das  man  in  grösserer  Menge  unter  Wasser 
und  vor  Licht  geschützt  aufbewahren  kann)  im  Ueberschuss  zu  und 
kocht,  bis  die  über  dem  Rückstand  stehende  Flüssigkeit  klar  geworden, 
da  die  vollständige  Zersetzung  des  Schwefelzinks  erst  bei  einer  dem 
Siedepunkte  des  Wassers  nahen  Temperatur  erfolgt.  Zuletzt  sind  der 
siedenden  Flüssigkeit  noch  etwa  5 — 6  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure 
(1:6)  zuzusetzen.  Die  vollständige  Umwandlung  in  Zinkchlorid  ist  so 
in  einigen  Minuten  erfolgt. 

Durch  Abiiltriren  und  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  kaltem 
Wasser  ist  die  Zinklösung  zum  Titriren  fertig  hergestellt. 

Es  wurde  eine  Silberlösung  bereitet,  welche  0,0332  g  Silber  in 
l  cc  enthielt,  entsprechend  0,01  ^^  Zink,  und  eine  Rhodanammonium- 
lösung ,  von  welcher  3,0  cc  1  cc  Silberlösung  gleiclikamen.  Als  Indi- 
cator  wurde  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd 
oder  Eisenammonalaun  benützt. 

Die  Genauigkeit  dieser  Zinkbestimmungsmethode  sei  durch  nach- 
folgende Ziffern  ersichtlich  gemacht: 

0,225  g  chemisch  reines  Zink  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,   mit 

essigsaurem  Ammon  versetzt  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  u.  s.  w. 

Die  schliesslich  erhaltene,    mit   Salpetersäure   angesäuerte  Chloridlösung 

wurde  mit  27,4  cc  Silberlösung  im  Ueberschuss  versetzt  und  mit  14,8  cc 

Rhodansalzlösung   bis  zur  schwachen  Färbung  zurücktitrirt.     Diese  ent- 

14  8 
sprechen       '     =  4,93  cc  Silberlösung,    daher  wurden  27,40  —  4,93  = 
3,0 

22,47  cc   Silberlösung   verbraucht,    und    somit    0,2247    statt   0,2250  g 

Zink  gefunden.     Jene  0,225  </  waren  in  215  cc  liösung  und  benöthigte 

die  Zinkbestimmung  von  dem  Momente  des  Scliwefelwasserstoffeinleitens 

bis  zum  Fertigtitriren  ein  und  eine  halbe  Stunde. 

1,041  (/  krystallisirter  Zinkvitriol  gaben  0,2296  statt  0,2358^ 
Zink,  und  bei  0,541  g  desselben  Salzes  wurden  0,1218  statt  0,1225  g 
Zink  gefunden. 

0,504  g  oxalsaures  Zinkoxyd  (2ZnO,  C4  0g  -j"  ^*^)  wurden  bei 
100®   C.    getrocknet,    durch   Chamäleonlösung   neben   Salpetersäure   bei 
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Siedehitze  zersetzt,  dann  mit  Ammon  neutralisirt  und  mit  Essigsäure 
stark  angesäuert.  In  diese  Lösung  wurde  Schwefelwasserstoff  eingeleitet 
u.  s.  w.  Gefunden  wurden  0,1738  statt  0,1734  ^^  Zink.  —  In  0,705^ 
desselben  Salzes  und  bei  gleicher  Behandlung  wurden  0,2423  statt 
0,2426  g  Zink  gefunden. 

1  g  feingepulverte  Zinkblende  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  Blei, 
Kupfer  und  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  Eisen  und  zum 
Theile  Thonerde  durch  Ammon  entfernt,  die  geringen  Mengen  der 
Oxydhydrate  dieser  Metalle  nochmals  gelöst  und  wieder  mit  Ammon 
niedergeschlagen.  Die  vereinigten  Filtrate  der  Zinkmanganlösung  wurden 
essigsauer  gemacht,  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  u.  s.  w.  Die  Zink- 
chloridlösung mit  44,6  cc  Silberlösung  im  Ueberschuss  versetzt  und  mit 

10  3 
10,3  cc  Rhodanammoniumlösung  rücktitrirt;  -^ '=  3,43  cc  Silberlösung 

4,60  —  3,43  =  41,17  cc  Silberlösung  ergab  0,41 17/7  oder  41,17  JIJ  Zink. 
Bei  0,5  ^  derselben  zur  Probe  genommenen  Blende  wurpen  22,0  cc 
Silberlösung  und  4,2  cc  Rhodanammoniumlösung  gebraucht,  welche  Daten 
einem  Gehalte  von  41,20  Ji^   Zink  entsprechen. 

Silberhütte  Pribram  (Böhmen)  im  November  1878. 


Kritik  der  älteren  Bansen'  sehen  Methode  zur  Trennung  des 

Arseniks  von  Antimon. 

Von 

L.  P.  Kilson. 

Vor  zwanzig  Jahren  erfand  B  u  n  s  e  n  eine  neue  Methode  zur  Tre-u 
nung  des  Arseniks  von  Antimon.  Dieselbe  ist  im  folgenden  wörtlichen 
Citat  aus  seiner  Abhandlung  *)  näher  angegeben :  «Zur  Trennung  des  Ar- 
seniks vom  Antimon  kann  man  ein  eigenthümliches  Verhalten  benutzen, 
welches  die  Schwefelverbindungen  dieser  Metalle  gegen  saures  schweflig- 
saures Kali  zeigen.  Digerirt  man  nämlich  frisch  gefälltes  Schwefelarsenik 
mit  schwefliger  Säure  und  diesem  Salz,  so  wird  der  Niederschlag  gelöst. 
Steigert  man  die  Erhitzung  bis  zum  Kochen,  so  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit   von    ausgeschiedenem    Schwefel,    der    bei    längerem    Kochen    zum 
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grösseren  Theil  wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach  Ver- 
jagung der  schwefligen  Säure  arsenigsaures  und  dithionigsaures  Kali. 
Diese  Zersetzung  geht,  abgesehen  von  den  secundären,  gleichzeitig  auf- 
tretenden Reactionen,  nach  folgendem  Schema  vor  sich : 

2  As  S3  +  8  (KG,  2  SO^)  =  2  (KO,  As  0^)  +  6  (KO,  S^  0.)  -|-  S^  +  7  SO^. 

Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  diese  Reaction  nicht.  Beide 
können  daher  auf  die  einfachste  Weise  dadurch  vom  Schwefelarsenik 
getrennt  werden,  dass  man  ilire  Lösung  in  Schwefelkalium  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  fallt, 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Wasserbade  mit  dem  Niederschlage  digerirt 
und  dann  so  lange  kocht,  bis  ungefähr  zwei  Drittel  des  Wassers  und 
alle  schweflige  Säure  verjagt  ist.     Das  zurückbleibende  Schwefelantimon 

• 

ist  arsenikfrei,  während  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  alles  Arsenik  als 
arsenige  Säure  enthält  und  unmittelbar  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
werden  kann.» 

Bei  einer  Mincralanalyse  wünschte  ich  im  vorigen  Jalu'e  eine  ge- 
ringe Menge  Arsenik  von  viel  Antimon  nach  dieser  Methode  abzu- 
scheiden, erhielt  aber  aus  der  Lösung,  welche  nur  Arsenik  enthalten 
sollte,  einen  Niederschlag,  der  hauptsächlich  aus  Schwefelantimon  bestand. 
Da  dies  auch  der  Fall  blieb,  nachdem  die  Operation  wiederholt  wurde, 
so  sah  ich  mich  veranlasst,  die  Schärfe  und  Genauigkeit  dieses  Verfahrens 
näher  zu  prüfen.  Als  Resultat  dieser  Prüfung  konnte  ich  folgende 
Thatsachen  *)  anführen : 

1.  Schwefelantimon  wird  von  einer  kochenden  Kaliumbisulfitlösung 
und  schwefliger  Säure  nicht  unangegriffen  gelassen;  in  zwei  Vei*suchen 
[III  u.  IV],  worin  0.251  und  0,2515  r/  Sb^  S3  mit  Kaliumbisulfit  aus 
6  r/  Kalihydrat  und  400  cc  gesättigter  schwefliger  Säure  behandelt  wur- 
den, lösten  sich  nämlich  23,80—23,94%    davon. 

2.  Eine  Lösung,  die  durch  Behandlung  von  0,4605  und  0,5065  </ 
Sbg  Sjj  mit  Kaliumsulfhydrat  aus  ungefähr  8  r/  Kalihydrat  und  dann 
mit  1  1  gesättigter  schwefliger  Säure  erhalten  wurde,  enthielt  nach 
Einkochen  auf  die  Hälfte  des  urspi*ünglichen  Volumens  2,76 — 5,73Jt 
des  eingewogenen  Sulfids,  falls  dieselbe  noch  warm  abfiltrirt  wurde 
[Vers.  I  u.  II].  Bei  Gegenwart  von  Arsenik  vennehrte  sich  die  Lös- 
lichkeit des  Schwefelantimons  bedeutend ;  nicht  weniger  als  24,40  Jt   des 
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angewandten  Sb^Sj,  0,2545/7,  blieben  nämlich  in  der  Lösang,  während 
die  zugleich  anwesende  Arsenikquantität  0,099^  As^Oj  betrug. 

3.  Filtrirte  man  dagegen  erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit,  wenigstens 
24  Stunden,  so  schied  sich  das  eingewogene  SbgSj  ==  0,2535^^,  die 
kaum  nennenswerthe  Menge  von  0,0014  <;  ausgenommen,  wieder  ab 
[Vers.  VI].  Bei  Gegenwart  von  Arsenik  traf  dies  zwar  auch  ein,  das 
Schwefelantimon  enthielt  aber  beträchtliche  Quantitäten  von  Schwefel- 
arsen. So  erhielt  man  in  zwei  Versuchen  [VII  u.  VIII]  von  0,1505 
und  0,15  (/  As^Og  nur  86,71  und  48,67  Jli  aus  der  Lösung  wieder, 
während  das  Sb.^  S3,  0,306  und  0,304^,  sich  vollständig  mit  Schwefel- 
arsen von  0,02  und  0,077//  As^Og  niedergeschlagen  hatte. 

4.  Eine  Verminderung  des  Kaliumsulfhydrats  bis  auf  V3  der 
<Juantität,  welche  in  den  erwähnten  Versuchen  angewandt  wurde,  führte 
ein  noch  schlechteres  Resultat  herbei,  insofern  einerseits  2,97  %  der 
eingewogenen  Menge  von  0,S  g  Sbg  S3  in  der  nach  24  Stunden  abfiltrir- 
ten  Lösung  blieben,  während  andererseits  der  Niederschlag  ausser  dem 
übrif^^en  Schwefelantimon  auch  12,80J|$  der  angewandten  As^  O3  0,155^, 
als  Schwefelarsen  enthielt  [Vers.  IX]*). 

5.  Nach  Oxydation  eines  Gemisches  von  Schwefelantimon  und 
Schwefelarsenik  mit  rauchender  Salpetersäure,  Verdampfen  und  Glühen 
des  Rückstandes  in  der  Hitze  eines  B  u  n  s  e  n '  sehen  Brenners  in  einem 
Porzellantiegel  bis  auf  coustantes  Gewicht  erhielt  man  ein  arsenikhaltiges 
Product,  das  unter  diesen  Umständen  nicht  verändert  oder  zerlegt  wurde. 
Dies  ist  nur  dadurch  erklärlich,  dass  Antimonsäure  nicht  nur  mit  Anti- 
monoxyd ,  sondern  auch  mit  arseniger  Säure  eine  unter  Umständen 
feuerbeständige  Verbindung  zu  geben  vermag:  SbO  .  O  .  SbOg  und 
As  O  .  O  .  Sb  O^'    ungeachtet   arsenige  Säure   für  sich  leicht  flüchtig  ist. 

Aus  (fiesen  Versuchen  glaubte  ich  folgende  Schltisse  ziehen  zu 
können : 

a.  Da  Antimontrisultid  von  Kaliumbisulßt  in  beträchtlicher  Menge 
aufgenommen  wird  ohne  sich  daraus  wieder  abzuscheiden,  so  ist  die 
Voraussetzung,  welche  dem  Bunsen 'sehen  Verfahren  zu  Grunde  liegt, 
in  der  That  vollkommen  ungegründet. 

*)  A.  a.  0.  S.  10  spricht  Herr  Bansen  von  „kleinen  Mengen  Schwefel- 
antimon, <lie  bei  Filtration  desselben  durch  das  Filter  gegangen  sind  und  bei 
der  Oxydation  des  aus  dem  Filtrate  gefällten  Schwefelarsens  als  unlösliche 
Äntimonsäure  zurückblieben."  Rührt  dies  nicht  eher  von  gelöstem  als  von  un- 
gelöstem Schwefelantimon  her? 

12* 
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b.  Antimon trisulfid  scheidet  sich  zwar,  auch  wenn  Arsenik  zugegen 
ist,  vollständig  ab,  falls  die  Lösung  einen  hinreichenden  Ueberschuss 
von  Kaliumhyposulfit  enthält  und  erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit  ab- 
filtrirt  wird;  das  ausgeschiedene  Schwefelantimon  enthält  aber  bei 
Gegenwart  von  Arsenik  stets  Schwefelarsen  und  vermindert  man  durch 
Anwendung  einer  geringeren  Menge  Kaliumsulfhydrat  das  in  der  Lösung 
entstehende  Hyposulfit,  so  bleibt  ausserdem  etwas  Antimon,  auch  nach 
Verlauf  geraumer  Zeit,  in  der  Flüssigkeit  gelöst. 

c.  Es  scheint  also  vollkommen  unmöglich  zu  sein,  eine  anwendbare 
Trennungsmethode  auf  das  von  Bunsen  beobachtete  verschiedene  Ver- 
halten der  Sulfide  von  Arsenik  und  Antimon  zu  gründen  und  die  einzige 
beweisende,  von  Diffen6  ausgeführte  Beleganalyse  eines  Gemisches  von 
arseniger  Säure  und  Spiessglanz  muss  als  ein  Werk  des  Zufalls  ange- 
sehen werden. 

In  Liebig 's  Annalen  192,  305  hat  Herr  Bunsen  nun  eine 
Polemik  gegen  diese  Thatsachen  und  Folgerungen  veröflFentlicht,  welche 
ich  erst  Gelegenheit  gehabt  habe  zu  lesen,  nachdem  ich  soeben  von 
einer  längeren  Reise  wiedergekehrt  war.  Obwohl  er  keineswegs  darin 
meine  Angaben  und  Folgerungen  thatsächlich  wiederlegt  hat,  sehe  ich 
mich  doch  veranlasst,  den  Werth  seiner  Bemerkungen  etwas  näher  zu 
beleuchten,  da  seine  Polemik  so  abgefasst  ist,  dass  vielleicht  Mancher 
ohne  nähere  Prtlfung  verleitet  werden  könnte,  dadurch  meine  Beobach- 
tungen und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  in  Zweifel  zu  ziehen. 

Die  Haupteinwendung,  welche  Herr  Bunsen  gegen  meine  Versuche 
richtet,  soll  wohl  die  sein,  dass  ich  statt  Schwefelkalium  zu  der  frag- 
lichen Scheidung  stets  Kaliumsulf hydrat  benutzte,  «eine,  wie  er  sagt, 
der  unglücklichsten  Ideen,  auf  die  man  verfallen  kann,  da  durch 
Kaliumsulfhydrat  nicht  weniger  als  die  Hälfte  der  schwefligen  Säure, 
welche  seine  Methode  fordert,  zerstört,  also  unwirksam  gemacht  und 
die  Menge  des  abgeschiedenen,  den  Antimonniederschlag  umhüllenden 
Schwefels  geradezu  verdoppelt  wird.>  —  Ich  bedaure  recht  sehr,  dass 
die  Schärfe  und  Wichtigkeit  dieser  Einwendungen  mir  vollkommen  ent- 
gangen sind  und  glaube  fest,  dass  dies  auch  der  Fall  mit  jedem  Andern 
sein  muss.  Denn  erstens  habe  ich,  wie  aus  meinem  Aufsatze  ersicht- 
lich ist,  stets  einen  so  grossen  Ueberschuss  schwefliger  Säure*)  benutzt, 
dass    man    eine    geraume    Zeit    kochen    musste,    um    dieselbe    aus    der 


*)  Bis  auf  1  Liter  gesättigter  wässeriger  Lösung  davon. 
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Flüssigkeit  zu  verjagen,  und  es  kann  also  dorchaas  von  keiner  Bedeutung 
sein,  falls  ein  wenig  Schwefelwasserstoff  mehr  oder  weniger  etwas 
schweflige  Säure  zerlegte;  zweitens  soll  ja  nach  dem  Bunsen' sehen 
Scheidungsvorschlag  Schwefelantimon  unlöslich  zurtlckhleihen  und  es  kann 
wohl  deshalb  von  keinem  schädlichen  Einflüsse  sein,  falls  ein  wenig  mehr 
Schwefel  diesen  Antimonniederschlag  umhtlllen  und  schützen  sollte. 
Gerade  umgekehrt  muss  es  für  die  Scheidung  ein  ungemeiner  Vortheil 
sein,  falls  man  das  Schwefelantimon  vor  jedem  Angriff  der  Lösung  be- 
wahren könnte.  Dass  dies  doch  keineswegs  immer  glückt,  auch  bei 
Anwendung  von  Kaliumsulf hydrat  und  durch  die  daraus  gefällte  grössere 
Schwefelmenge,  zeigt  mein  Versuch  IX,  worin  beinahe  3  ^  des  Schwefel- 
antimons, trotz  des  «umhüllenden  Schwefels»  in  Lösung  gegangen  waren 
und  blieben. 

Ich  könnte  mich  zwar  darauf  beschränken,  hiermit  nachgewiesen  zu 
haben,  dass  Schwefelkalium  keine  andere  oder  erfolgreichere  Einwirkung 
als  Kaliumsulf  hydrat  auf  die  Scheidung  ausübt.  Da  indessen  in  unserer 
Wissenschaft  alles  auf  Versuchen  beruht,  so  habe  ich  meine  Ansicht 
durch  einige  weitere  Versuche  zu  bestätigen  gesucht,  die  sich  streng 
an  den  Wortlaut  der  in  der  angeführten  Abhandlung  gegebenen  Vor- 
schriften halten,  nur  mit  der  Modification,  die  in  dem  polemischen 
Aufsatze  nachlier  gegeben  ist. 

Versuch  X.  0,304(7  Sb^Sg*)  und  0,153^  As^Oj  wurden  in 
Schwefelkalium  aus  6  g  Kalihydrat  gelöst,  mit  600  cc  gesättigter 
schwefliger  Säure  in  einem  geräumigen  Glaskolben  gefölit,  die  Flüssigkeit 
rasch  über  freiem  Feuer  unter  starkem  Kochen  auf  225  cc  eingedampft 
und  45  Stunden  sich  selbst  (iberlassen.  Der  Niederschlag  wurde  dann 
auf  einem  fjewogenen  Filter  gesammelt  und  wog  nach  Auswaschen, 
Trocknen,  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  und  wieder  Trocknen 
0,4185/7.  —  0,4//  desselben,  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt, 
gaben  nach  Glühen  in  der  Hitze  eines  gewöhnlichen  Brenners  im  Por- 
zellantiegel ein  feuerbeständiges  Product,  das  0,3355  g  wog.  Der  ganze 
Niederschlag  entspricht  also  0,351  g  davon,  was  wieder  nicht  weniger 
als  0,3875  g  SK,  Sg  geben  sollte,  falls  das  Product  reines  Sb^O^  wäre. 
Da  aber  0,304//  Sb^  Sg,  entsprechend  0,2754^  Sb^O^,  eingewogen  wa- 
ren,  so  zeigt    dies,   dass  mit  dem  Schwefelantimon  beinahe  ^/j  des  an- 


*)  Von  derselben  Bereitung,  die  zu  meinen  vorigen  Versuchen  angewandt 
wnrde. 
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wesenden  Arseniks  sich  ausgeschieden  hatten  und  aus  den  oben  [5.] 
angegebenen  Gründen  in  dem  geglühten  Rückstande  noch  vorhanden 
waren.  Dass  dieses  bis  auf  constantes  Gewicht  geglühte  Oxyd  arsenik- 
haltig  war,  zeigte  sowohl  der  starke  Arsenikspiegel,  welchen  ein  sehr 
unbedeutender  Theil  desselben  bei  Fresenius-Babo's  Arsenikprobe 
gab,  als  der  grosse  Niederschlag  von  Magnesium-Ammouium-Arseniat, 
welchen  man  nach  Schmelzen  des  Oxyds  mit  Natrium-Nitrat  und  -Carbonat 
auf  die  gewöhnliche  Weise  alsbald  aus  der  Losung  erhielt. 

Versuch  XI.  0,3036  g  Sb2  Sg  und  0,151^  -^h%  wurden 
genau  auf  dieselbe  Weise  wie  oben  behandelt  und  die  auf  250  cc  ein- 
gedampfte Flüssigkeit  nach  24  Stunden  abfiltrirt.  Der  Niederschlag 
wog  0,3895^^.  0,372^  desselben  gaben  0,3135^  feuerbeständiges  Oxyd. 
Der  ganze  Niederschlag  entspricht  somit  0,3283  </  davon,  was  0,3624(7 
SbgSg  geben  sollte,  falls  das  Oxyd  reines  Sb2  04  wäre.  Der  Ueber- 
schuss  beträgt  also  0,0589  g,  von  mitgefälltem  Schwefelarsen  herrührend. 
Dass  das  geglühte  Oxyd  einen  bedeutenden  Arsenikgehalt  enthielt,  wurde 
wie  im  vorigen  Versuche  ermittelt. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  es  vollkommen  gleichgültig 
ist,  ob  man  Schwefelkalium  oder  Kaliumsulf hydrat  anwendet:  die 
Scheidung  gelingt  jedenfalls  nicht. 

Ferner  stellt  Herr  Bunsen  einige  Colorationsversuche  an,  um  zu 
beweisen,  dass  Schwefelantimon,  wenn  dasselbe  allein  vorhanden  ist, 
unter  den  angewandten  Umständen  sich  vollständig  abscheidet,  ganz  als 
wenn  die  Sache  sich  nur  darum  drehte.  Wie  aus  meinem  Versuch  VI 
[und  oben  unter  3.]  ersichtlich  ist,  habe  ich  doch  diese  vollständige 
Ausscheidung  nicht  mehr  bezweifelt.  Die  Frage  dagegen,  um  welche 
es  sich  wirklich  handelt,  ob  nämlich  auch  wenn  Arsenik  zugegen  ist 
ein  reines  Schwefelantimon  im  Niederschlage  bleibt,  oder  ob  man  über- 
haupt eine  vollkommene  Scheidung  des  Antimons  von  Arsenik  nach 
seinem  Vorschlage  erzielen  kann,  wird  von  ihm  durchaus  nicht  experi- 
mentell berührt,  was  doch  sehr  zu  wünschen  gewesen  wäre,  da  die  bisher 
mitgetheilten  Belegversuche,  welche  die  Anwendbarkeit  der  Methode 
beweisen   sollen,    kaum   zur   Beweisführung    geeignet   sind*).     In   dieser 


♦)  Sie  bestehen  nämlich  aus  folgenden  drei   Analysen:    1)  eines  unreinen 

käuflichen  Antimonmetalls  von  unbekanntem  Arsenikgehalt;   2)   eines  Gemisches 

von  reinem  Spiessglanz  und  Kobaltglanz  von  ebenso  unbestimmtem  Arsenikgehalt; 

3)  eines  Gemisches    von    reinem   Spiessglanz   und  arseniger  Säure.    Gegen  den 

[. .  letzten   Versuch   [von  Diffene]  bemerke  ich,  dass  man   daraus  nicht  ersehen 
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Hinsicht  heisst  es  nur  [A.  a.  0.  S.  307  u.  309]:  *l>ie  Abscheidung 
[des  SchwefelantimonsJ  erfolgt  auf  diese  Weise  stets  vollständig,  mag 
arsenige  Säure  zugegen  sein  oder  nicht,»  und  ferner:  *wenn  die  Ab- 
scheidung des  Antimons  eine  scharfe  und  vollstiindige  ist,  so  begreift 
man  leicht,  da-vs  der  Fehler,  welchen  ein  Arsenik rückluilt  im  Antimon- 
niederschlage mit  sich  bringen  würde  [und  ein  solcher  .Arst^nikrückhalt 
ist  unter  Umständen  immer  möglich]  durch  Wiederholung  der  Antimon- 
scheidung beseitigt  werden  kann.»  —  Auch  wenn  es  nachgewiesen  wäre, 
dass  Schwefelafsenik  sich  unter  den  l>ei  .der  Scheidung  angewandten 
Umständen  vollständig  löst,  dürfte  man  doch  die  Wahrheit  dieser  Sätze 
etwas  in  Zweifel  ziehen  können.  Um  ein  in  dieser  Hinsicht  erklärendes 
Beispiel  anzuführen,  weiss  Jedermann,  da5s  wenn  man  Zinkoxydhydrat  in 
concentrirter  Kalilauge  löst  und  kocht,  so  bleibt  das  Hydrat  d(vh  gt^ 
lö<t :  aus  einer  derartigen  Lösung  fallt  dagegen  Chi*omoxydhydrat  in  der 
Hitze  vollständig  nieder.  Jedermann  weiss  aber,  dass  man  aus  die<em 
verschiedenen  Verhalten  der  beiden  Hydrate  nicht  schliessen  darf,  dass 
da^i  Chronioxvdhvdrat  sich  zinkfrei  ausscheiden  muss,  wenn  die  beiden 
Hydnite  zusammen  in  einer  kali'schen  Lösungen  gekocht  werden,  nicht 
einmal,  wenn  die  Operation  wiederholt  wird.  Dazu  konnnt,  dass  in  der 
angeführten  Originalabhandlung  niemals  die  Rede  von  einer  Wieder- 
holung der  Antimonscheidung  ist,  und  ferner  findet  man  nirgends  einen 
Versuch,  der  zeigen  konnte,  dass  ein  in  grossem  Teberschuss  von 
Schwefelkaliuni  gelöstes  Schwefelarsenik  bei  Kochen  mit  schwefliger 
Säure  vollstän^lig  löslich  ist.  Ich  sah  mich  also  veranlasst,  dies  durch 
Versuch  XII  näher  zu  prüfen,  wobei  Folgendes  sich  ergab.  0,8005^ 
As ,  i>^  wurden  in  Schwefelkalium  aus  67  Kalihydrat  gelöst,  mit  (>00rr 
ge^^ättigtor  scliweHiger  Säure  gefällt  und  rasch  über  freiem  Feuer  zu 
240  <T  eingedampft.  Die  Flüsvigkeit  wurde  dabei  nach  Verlauf  weniger 
Augenldicko  klar  gell),  bald  nachher  verschwand  die  gelbe  F'arbe  und 
sie  wurde  wa^serhell,  aber  es  schwebte  stets  eine  schwere  Fällung  in 
der  Lösung  unilier,  die  schon  durch  ihre  Farbe  sich  als  ai*senikhaltig 
erwies.  L'ni  den  frei(Mi  Schwefel  daraus  zu  entfernen,  behandelte  nmn 
die  Fällung,  naih  Auswaschen,  mit  ein  wenig  lauwarmer,  verdünnter 
Aninioniunicorhonatlösung,  filtrirte  den  ungelösten  Schwefel  ab,  wusch 
denselben  aus  und  fällte  aus  dem  Filtrate  mit  Chlor wasst»r>totfsäure  das 


kann,  ob  das  gewogene  Sb.,  0^   auf  einen  Arsenikrückhalt  geprüft  ist.     Derselbe 
dürfte  also  niclit  mehr  beweisend  sein  als  die  beiden  übrigen. 
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Schwefelarsenik  aus,  erhielt  so  einen  reichlichen  Niederschlag  davon, 
welcher  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet, 
mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und  wieder  getrocknet  0,265  g  reines 
AsgSj  =  0,2133^  AsgOg  gab. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  Arseniktrisulfid  unter  den  in  der 
fraglichen  Scheidungsmethode  angewandten  Umständen  zum  grössten 
Theil  [beinahe  11  ^l  ungelöst  zurückblieb.  Die  Angabe,  dass  dasselbe 
dabei  vollständig  in  Lösung  gehe  und  gelöst  bleibe,  ist  also  nach  meinem 
Versuche  nicht  richtig. 

Was  den  mir  vorgehaltenen  nebensächlichen  Umstand  anbetrifft,  dass 
ich  erst  nach  der  Anstellung  von  mehr  als  der  Hälfte  meiner  früheren 
Versuche  die  oben  citirte  Originalabhandlung  gelesen  habe,  so  ist  dies 
sehr  leicht  erklärlich.  Im  hiesigen  Laboratorium,  wie  wohl  überall,  ist 
die  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius  im  Gebrauch 
und  ich  habe  niemals  Veranlassung  gehabt,  an  den  Angaben  derselben 
zu  zweifeln.  Dass  nun  das  Werk  in  Bezug  auf  die  in  Rede  stehende 
Scheidungsmethode  etwas  unvollständig  war,  rührt,  wie  auf  der  Hand 
liegt,  davon  her,  dass  «in  den  Sätzen,  worin,  wie  Herr  Bunsen  selbst 
sagt,  die  Scheidung  präcis  und  deutlich  beschrieben  ist,»  doch  ein  für 
die  vollständige  Ausscheidung  des  Antimons  so  überaus  bedeutungsvoller 
Umstand  nicht  angeführt  ist,  nämlich  der,  dass  die  Flüssigkeit  erst  nach 
24  Stunden  abfiltrirt  werden  soll.  Die  Angabe  davon  kommt  nämlich 
erst  unter  einem  der  Belegversuche  vor.  —  Auch  findet  man  nirgends 
angegeben,  wie  viel  Schwefelkalium  man  bei  der  Reaction  anwenden  muss. 
Meine  quantitativen  Versuche  geben  zwar  in  dieser  Hinsicht  nöthige 
Aufklärung,  aber  dessenungeachtet  hält  man  mir  vor,  dass  ich  nicht 
«durch  ein  paar  qualitative  Vorversuche  die  anzuwendenden  Verhältnisse 
der  zur  Scheidung  zu  benutzenden  Materialien  festgestellt  habe» ! 

Herr  Bunsen  glaubt  annehmen  zu  können,  dass  ich  die  oben 
S.  166  citirte  Reaction  mit  der  unmittelbar  nachher  präcis  und  deutlich 
beschriebenen  Scheidung  selbst  verwechselt  habe.  Darauf  brauche  ich 
nur  folgende  Antwort  zu  geben.  Insofern  man  den  oben  S.  165  u.  166 
aus  seiner  Abhandlung  entnommenen  Worten  ihre -gewöhnliche  Bedeu- 
tung beimessen  darf,  so  ist  wohl  damit  nur  gesagt,  dass  Schwefelantimon 
und  Schwefelzinn  in  Kaliunibisulfit  unlöslich  sind,  Schwefelarsenik  da- 
gegen löslich,  und  dass  sein  Scheidungsvorschlag  darauf  gegründet  ist ; 
in   allen   ausführlichen    chemischen  Handbüchern   finde  ich  es  auch  be- 


IST  Tr?sB^iM^  4««  Anesikf  tv>b  Aitwo«.  17$ 

sUtiet.  4i?6  ri&r  **>l»rh«*  Avfi^isi^sn?  alLsmfteiB  Terbr^hel  ist.  *  i  N;i<Meai 
ich  um  dwrch  zwei  V«^»ehe  lachsevieseii  hake,  das^  diese  Aii^he  Im 
Bezn^  auf  Schwrf«^UntiBiiMi  nicht  riehtisr  «.  glambe  ieh  «r  Amfrecht- 
erhaltun^  meiD*er  Behanpcinu?  berechtig  zn  sein.  diss>  die  VonKss>etzwi^« 
auf  welcher  s^^in  Viertihreii  beruht,  in  der  That  nicht  befnrtndet  ist. 

Um  alle  di«?  bei  lier  in  Re^ie  stehenden  Scheidung  in  Ansprsch 
genommenen  Reacti*>Den  zn  prüfen,  blieb  noch  ttbrie  durch 

Versuch  XHI  das  Verhalten  des  Arseniktrisnltids  zn  Kalinn- 
bisnlnt  and  schwefliger  Säure  zu  untersuchen.  0.2295  y  reines  As^  S 
wunien  zn  diesem  Zwecke  abgewogen,  in  etwas  Ammoniak  geKfet.  daraus 
mit  CTüorwasserstc^Bäore  wieder  gefällt .  alsbald  mit  einer  lAVang  v\ui 
6  p  Kalihydrat  in  •><»  rr  gesättigter  schwefliger  Säure  behandelt  and 
dann  die  Flüssigkeit  rasch  über  freiem  Feoer  auf  250  <r  verdampft. 
Die  Fällang  ging  während  des  allmählichen  Erhitzens  vollständig  in  ^üe 
Lösung .  welche  nach  Erkalten  keine  Spur  eines  ungelegen  K(>rper5 
absetzte. 

Während  also  das  Schwefelarsenik,  wenn  mau  das« 
selbe  in  freiem  Zustande  mit  K-aliumbisulfit  und  schwef- 
liger Säure  erhitzt,  vollständig  in  Lösung  geht  und  ge- 
löst bleibt  «Vers.  XlII).  bleibt  dasselbe  dagegen  zum 
grös^ten  Tbeil  ungelöst  zurück,  wenn  die  Lösung  des- 
selben in  überschüssigem  Schwefelkalium  mit  schwefli- 
ger Säure  gekocht  wird    (Vers.  XII). 

Durch  die  neuen,  hier  oben  angeführten  Versuche  X — Xlll  habe 
ich  alle  <lie  in  meinem  früheren  Aufsatz  gemachten  und  oben  S.  I6t> 
und  mi  wiedergegebeneu  Beobachtungen  und  Schlüsse  vollkommen  be- 
stätigt gefunden. 

Lege  ich  mir  nun  die  Frage  vor,  was  den  berühmten  Chemiker 
veranlasst  haben  kann,  diesen  Scheidungsvorschlag  der  Oeffentlichkoit 
zu  übergeben,  so  glaube  ich  nicht  zu  irren,  wenn  ich  den  Grund  davon 
in  dem  Unistande  suche,  dass  er  zwei  Reactionen,  die  jede  für  sich 
richtig  verlaufen,  mit  einander  vermischt  hat.  Es  ist  nämlich  eine 
ganz  richtige  Beobachtung,  dass  freies  Schwefelarsenik  beim  Kochen 
mit  Kaliunibisultit    und   schwefliger  Säure    vollständig   gelöst    wird;    an- 


*)  Siehe  z.  B.  Fehling,  Neues  Handw.  d.  Ch.  I.  663;  Fresenius,  Anl, 
z.  qualitat  An.  13.  Aufl.  isi;  Graham-Otto,  Lehrb.  4.  Aufl.  III.  552;  H  Kose, 
Handb.  ed.   Finkener,   II.  419,  424;    Wurtz,   dict  d.  ch.  L  416.  etc.  etc. 
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dererseits  ist  es  eben  so  richtig,  dass  Schwefelantimon  sich  vollständig 
ausscheidet,  wenn  man  seine  Lösung  in  überschüssigem  Schwefelkalium 
mit  schwefliger  Säure  kocht  und  nach  einiger  Zeit  filtrirt.  Löst  man 
aber  die  gemischten  Schwefelmetalle  zur  Scheidung  in  überschüssigem 
Schwefelkalium,  fällt  mit  schwefliger  Säure  und  kocht,  so  sind  die  Ver- 
hältnisse der  auf  einander  reagirenden  Materialien  zwar  solche,  dass 
Schwefelantimon  sich  vollständig  ausscheiden  muss,  aber  mit  demselben 
fällt  gewiss  auch  eine  grosse  Quantität  Schwefelarsenik  nieder,  denn  es 
bildet  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  zu  grosse  Menge  Hyposultit,  als  dass 
das  Schwefelarsenik  sich  vollständig  lösen,  noch  weniger  in  der  Lösung 
bleiben  könnte.  Sind  dagegen  die  Verhältnisse  solche,  dass  Schwefel- 
arsenik sich  löst,  z.  B.  durch  Lösung  der  zu  scheidenden  Schwefel- 
metajle  in  Kalilauge,  so  muss  auch  eine  beträchtliche  Menge  Schwefel- 
antimon in  der  Lösung  bleiben ,  weil  die  in  diesem  Falle  entstehende 
kleine  Quantität  Kaliumhyposulfit  nicht  hinreicht ,  um  das  Schwefel- 
antimon vollständig  auszuscheiden.  Oder  mit  anderen  Worten :  die 
nach  meiner,  schon  in  meinem  vorigen  Aufsätze  hervorgehobenen  Er- 
,  fahrung  noth wendige  Voraussetzung  für  die  vollständige  Löslichkeit  des 
Schwefelarseniks  ist,  dass  nur  sehr  wenig  Hyposulfit  in  der  Flüssigkeit 
gebildet  wird;  die  vollständige  Ausscheidung  des  Schwefclantimons  for- 
dert dagegen  einen  überaus  grossen  üeberschuss  davon.  Diese  ver- 
schiedenen Verhältnisse  dürfte  man  aber  unmöglich  auf  einmal  und  in 
derselben  Flüssigkeit  bewirken  können  und  ich  glaube  deshalb,  dass  es 
nicht  möglich  sein  kann ,  nach  der  älteren  B  u  n  s  e  n '  sehen  Methode 
Antimon  und  Arsenik  von  einander  zu  trennen. 

Man  dürfte  wohl  auch  auf  die  Vermuthung  kommen  können,  dass 
dies  Scheidungsverfahren  niemals  bei  einer  wissenschaftlichen  Unter- 
suchung in  Anwendung  genonmien  worden  ist,  da  man  dadurch  nur  ein 
so  ungenaues  Resultat  erhält,  dass  es  einem  aufmerksamen  Chemiker 
unmöglich  entgehen  konnte.  Davon  zeugt  auch  die  meinem  vorigen 
Aufsatze  beigefügte  Bemerkung  des  Herrn  Professor  Fresenius,  dass 
seine  Schüler  bei  ihren  Uebungsanalysen  nach  diesem  Verfahren  nur 
unbefriedigende  Scheidungen  gewinnen  konnten.  In  seiner  letzten  Ab- 
handlung schreibt  indessen  Herr  Bunsen  S.  309:  >In  der  T hat*  habe 
ich,  so  lange  ich  mich  der  in  Frage  stehenden  Methode  noch  bediente, 
bei  genaueren  Bestimmungen  niemals  unterlassen ,  auf  einen  möglichen 
Arsenikgehalt  in  der  Antimonfällung  Rücksicht  zu  nehmen.«  Nach 
dieser   Erklärung   und    da   es   mir   in   keinem    einzigen  Falle   gelungen 
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ist,  eine  arsenikfreie  AntimonfäUnng  zu  gewinnen,  bleibt  es  mir  sehr 
schwierig  zu  begreifen,  dass  der  scharfsinnige  Forscher  nicht  auch  ge- 
funden hat,  dass  sein  Scheidungsvorschlag  nur  zu  unbefriedigenden  Re- 
sultaten führt,  und  diese  Schwierigkeit  wird  dadurch  nicht  geringer, 
dass  er  in  der  Fortsetzung  seines  polemischen  Aufsatzes  eine  ganz  neue 
Methode  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  anführt  und  zugleich  aus- 
drücklich erklärt,  dass  er  seine  ältere  und  unsicherere  Verfahrungsart 
nicht  weiter  anwendet. 

Nachdem  Herr  Bunsen  aus  Gründen,  die  ich  nicht  zu  fassen 
vermag,  erklärt  hat,  dass  er  meinen  kritischen  Beurtheilungen  keine 
Berücksichtigung  mehr  zu  Theil  werden  lasse,  und  damit  im  Voraus 
aufgegeben  hat,  sich  weiter  über  die  Frage  zu  äussern,  bleibt  mir 
schliesslich  nur  übrig,  die  Beurtheilung  derselben  auf  Grund  obiger 
Auseinandersetzungen  jedem  andern  Sachverständigen  zu  überlassen. 

Upsala,  Universitätslaboratorium  den  4.  November  1878. 


Teber  eine  neue  Methode  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  und  der 

Thonerde  von  Mangan. 

Von 

Alezander  Classen. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  (10,  1315)*) 
habe  ich  in  einer  kurzen  Mittheilung  das  Princip  einer  Trennungsmethode 
des  Eisens  von  Mangan  (Kobalt,  Nickel  und  Zink)  mitgetheilt,  welche 
von  allen  bisherigen  Methoden  sich  dadurch  unterscheidet,  dass  man 
direct  das  ^langan  abscheidet,  ohne  vorher  das  Eisen  zu  entfernen. 
Die  Methode  basirt  auf  folgender  Grundlage.  Fügt  man  zu  der  Lösung 
eines  Mangansalzes  tropfenweise  eine  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
Oxalat,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  M  a  n  g  a  n  o  x  a  1  a  t ,  im 
Uebei-schusse  des  Fällungsmittels,  unter  Bildung  von  Kalium-Mangan- 
oxalat  auflöslich.  Versetzt  man  eine  solche  Flüssigkeit  mit  concen- 
trirter  Essigsäure,  so  wird  das  Doppelsalz,  unter  Abscheidung  von 
Mangan  Oxalat  zersetzt.  Das  oxalsaure  Mangan  ist  in  Essigsäure 
vollkommen  unlöslich. 

Das  Kaliumoxalat  kann  weder  durch  Kaliumhvdroxalat  noch  durch 
Oxalsäure»    ersetzt    werden ,    da    dann    saure   oxalsaure   Salze   entstehen, 

♦)  Diese  Zeischrift  16,  471. 
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welche  durch  Essigsäure  entweder  nur  theilweise  oder  gar  nicht  gefällt 
werden. 

Fügt  man  nun  in  gleicher  Weise  zu  der  Auflösung  eines  Eisen- 
oxydsalzes  eine  Lösung  von  Kalinmoxalat,  so  erhält  man  nach  Zusatz 
einer  hinreichenden  Menge  dieses  Reagens'  eine  mehr  oder  weniger 
intensiv  gefärbte  grüne  Lösung,  indem  lösliches  Kalium-Eisenoxyd- 
Oxalat  entsteht,  welches  durch  Essigsäure  nicht  zersetzt  wird.  Um 
hiernach  die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  zu  bewirken,  hat  man 
nur  nothwendig,  dieselben  in  Oxalsäure  Salze  überzuführen  und  eine 
genügende  Menge  von  Essigsäure  hinzuzufügen. 

Bei  der  Anwendung  dieser  Methode  stellte  sich,  wie  nach  ftUheren 
Versuchen*)  vorauszusehen  war,  der  ungünstige  Einfluss,  den  die  Chloral- 
kalien auf  die  Fällung  des  Manganoxalats  ausüben,  hindernd  in  den 
Weg,  so  dass  in  den  Fällen,  wo  das  Eisen  (als  Chlorid  in  Lösung) 
vorwiegend  war  (wie  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Roheisen),  die  Resultate 
sehr  unsicher  wurden.  Um  daher  die  Methode  einer  allgemeinen  An- 
wendung fähig  zu  machen,  musste,  unter  Beibehaltung  des  obigen  Prin- 
cips,  ein  etwas  anderer  Weg  eingeschlagen  werden.**) 


*)  Siehe  meine  Mittheilungen  in  (fieser  Zeitschrift  16,  315  u.  ff. 
**)  Obwohl  ich  in  meiner  ersten  Mittheiluug  iiber  diesen  Gegenstand 
ausdrücklich  mir  vorbehielt,  detaillirtc  Angaben,  sowie  analytische  Belege 
noch  zu  veröffentlichen,  hat  Herr  F.  Kessler,  ohne  die  Methode  kennen  und 
prüfen  zu  können,  sich  veranlasst  gesehen,  dieselbe  zu  kritisiren.  In  einer 
besonderen  Broschüre  (üeber  die  Bestimmung  des  Mangans,  besonders  in 
Eisen-Manganlegirungen.  Von  Dr.  P.  Kessler,  Director  der  Königl.  Ge- 
werbeschule zu  Bochum.  Druck  von  Wilh.  Stumpf  in  Bochum),  welche 
weiter  nichts  enthält,  als  Vorschläge  zur  Verbesserung  einer  vor  mehreren  Jahren 
veröffentlichten  Methode  des  Hrn.  Kessler  sagt  derselbe  p.  1.: 

„Bei  der  Bestimmung  des  Mangans  in  Eisenlcgirungen  ist  man  wohl  heute 
noch  wie  bisher  darauf  angewiesen,  zunächst  das  Eisen  zu  entfernen.  Freilich 
wurde  von  A.  Classen  eine  Methode  angegeben,  das  Mangan  bei  Gegen  wart 
von  Eisen  abzuscheiden  und  zu  bestimmen.  Indessen  sind  die  in  diesen  Ver- 
öffentlichungen in  Aufsicht  gestellten  Belege  bis  jetzt  noch  nicht  erschienen  und 
muss  ich  dem  genannten  Verfasser  überlasen,  zu  beweisen,  dass  seine  Methode 
so  weit  praktisch  anwendbar  sei,  dass  sie  auch  bei  ganz  kleinen  Manganmengen 
neben  viel  E^sen  genaue  Resultate  liefert,  was  ich  vorläufig  bezweifle.  Auch 
wird  es  nicht  jedem  Chemiker,  welcher  viele  Manganbestimmungen  zu  machen 
hat,  zusagen,  hierbei  fortwährend  grosse  Quantitäten  concentrirter  Essigsäure 
und  Alkohol  als  Auswaschflüssigkeiten  wie  Wasser  zu  verbrauchen.  Denn  so 
verlangt  es  die  Classen 'sehe  Methode.* 

Herr  F.  Kessler  hat  inzwischen  den  Inhalt  seiner  Broschüre,  in   etwas 


Bern  Hdt  1.  d«  18w  Jaki^awef  üexr  Zätsckiift  yiMkgt.  Im  «Iimi  iilaiwifc 
PaflüB  >d<«dk  f {«i«wiftSBeaL  veiiAl^  idi  ^«welkes  «^«dkli  vM<if«^Mi  iMNitik 
In  der  is  dS^aner  ZssTiBc^nift  f 'slUxirteB  Ablift»dlaB^  rnrntss^  kii  MKk  &  b<l*Wte> 
würdig*«  W^ri*-  w*kii*  H-err  Kefsler  aa  däe  H<it>»  St^ckwJiBB«  Kriwet 
üB^  M atzrrke  nrkiar*,  v«|^e  das  Terbivt:^««  Wcutt^  IäWä.  «»*  MWt^ 
AblttBdlviif  6&  H«m  K^^sl^r  Bickt  t«  k<fBB<fm.  Wmb  ikmi  ^ 
Broscbir«  <i«c  Hotb  Kessler  best,  w  BMclit«  hma  virkScii  A»mieli«ie« 
gti^igi  sdn.  das  uiser  Uem  Kessler  XiemaBd  Mamirui  W«timi»eii  kJ^MMw 
denn  dersr-lb^  erklirt  am  ScklvaEe  soser  BeCFKlitBM>«B,  da^  im  rK>N  :^vrt^Ni 
Bobei»en,  fnr  vekbe  der  betrefleade  HntteBcheiBiber  §,#M^J«  Mai^a  aiij!y»wWii 
hatte.  Herr  Kessler  noch  0,105  vnd  aOSO^/«  Xai^rui  Wtüamea  k\>aat^! 

Die  T<Teöi|re  nod  oniDotiTirte  Kritik  des  Hemi  Kessler  T^raak^s^  lakki 
schon  hente  die  nöthigen  Details  nnd  Bele^  f%r  die  TreBBBBjr  d«s  Man^rMM 
Ton  Eisen  z^  ^eben,  beror  ich  die  ganie  Arbeit  (Trenannisr  dess  ficuefts  «B^l  d«r 
Thonenie  Ton  Kobalt  Nickel  nnd  Zink  etc.)  ganx  abgeschlosesen  habew 

ZoTörlerst  möchte  ich  Herrn  Kessler  noch  bemerken^  dass  es  mir  neu  i$l^ 
dasB  der  Werth  wissenschaftlicher  Methoden  nach  den  Kosten  benrtheilt  wtftl 
nnd  dass  es  doch  nur  sehr  indiridnell  sein  kann,  wenn  man  lieber  Zeit  als  iWM 
opfert.  Wäre  diese  Anschannng  des  Herrn  Kessler  wirklich  maassg^bend,  so 
wiirde  z.  B.  die  Sonnenschei n* sehe  Methode,  welche  hente  fiittt  ansschlie^ich 
znr  Trennung  der  Phosphorsänre  angewendet  wird,  schwerlich  Eingang  gef\inden 
haben.  Bezüglich  der  Kosten  mag  Herr  Kessler  sich  aber  auch  beruhigen, 
denn  der  Aufwand  an  Essigsäure  und  Alkohol  ist^  wie  aus  den  unten  angeftlhrten 
Angaben  herrorgebt,  nicht  so  furchtbar,  wie  Herr  Kessler  antunehmen  geneigt 
ist.  Aus  den  unten  angeführten  Belegen  wird  Herr  Kessler  femer  m>ch  ent« 
nehmen,  dass  gerade  die  Bestimmung  gani  kleiner  Manganmengen  neben  viel 
Eisen  ebenso  einfach  als  sicher  ausgeführt  werden  kann,  ohne  hienu  erstens 
das  Eisen  tod  Mangan  zu  trennen,  dann  das  Mangan  als  Dioxyd  lu  fallen  und 
dasselbe  mit  Hülfe  von  nicht  weniger  als  zehn  Lösungen  tu  bestimmen.  IVnn 
80  verlangt  es  die  Kessler' sehe  Methode. 

Die  Grundlage  der  Kessler 'sehen  Methode  als  richtig  Angenommen,  kunn 
ich  ein  Verfahren,  welches  nur  bei  ganz  genauer  Einhaltung  ullor  Verhältnisao 
(und  dereoi  sind  es  nicht  wenige !)  genaue  Kesultato  geben  kann,  als  eine  Be- 
reicherung der  analytischen  Methoden  nicht  ansehen.  Wenn  man  einmal  das 
Eisen  Ton  Mangan  trennen  muss  und  letzteres  behufs  titrimotritcher  Bestimmung 
abgeschieden  hat,  so  geschieht  dies  Jedenfalls  am  genauesten  und  bequemsten  mit 
Hülfe  der  schönen  Methode  von  Bunseu.  — 

*)  Trennung  des  Mangans  von  Kalk.    Diese  Zeitschrift  16,  aUS. 
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sind,  welche  die  Fällung  des  Manganoxalats  vollkommen  verhindern 
würden,  wenn  das  Mangan  allein  in  Lösung  sich  befände.  Aehnlich 
wie  gegeYi  Kalk  verhält  sich  das  Mangan  auch  gegen  Metalloxyde. 
Löst  man  z.  B.  dünnen  Klaviersaitcndralit,  welcher  Mangan  in  bestimm- 
barer Menge  enthält,  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  und 
fällt  diese  Lösung  mit  Oxalsäure,  so  enthält  das  entstehende  unlösliche 
Eisenoxyduloxalat  fast  die  ganze  Menge  des  Mangans,  während  aus 
einer  reinen  Manganlösung,  bei  Gegenwart  verdünnter  Schwefelsäure, 
auf  Zusatz  von  Oxalsäure  nicht  die  geringste  Menge  von  Manganoxalat 
ausgeschieden  wird.  Das  dem  Eisenoxyduloxalat  beigemengte  Oxalsäure 
Mangan  lässt  sich  durch  andauerndes  Auswaschen  mit  Wasser  nicht 
entfernen,  so  dass  es  also  nicht  gelingt;  auf  diese  Art  ein  reines  Eisen- 
oxyd, durcli  Glüken  des  Oxalsäuren  Salzes,  herzustellen.  Wendet  man 
nun  ein  Metalloxyd  an,  welches,  wie  das  Mangan,  mit  Kaliumoxalat  ein 
lösliches  und  durch  Essigsäure  zersetzbares  Doppelsalz  bildet,  und  dessen 
Verbindung  mit  Oxalsäure  unlöslich  in  C'hloralkalien  ist,  so  gelingt  es, 
jede  Manganmenge  gleichzeitig  mit  dem  zugesetzten  Oxyd,  als  Oxalat 
abzuscheiden.  Ein  solches  Metalloxyd  ist  das  Zinkoxyd.  Das  Zink- 
oxalat  wird  sowohl  bei  Gegenwart  von  Chloriden  (Bromiden)  als  auch 
bei  Gegenwart  von  Kaliumsulfat  und  Natriumacctat  quantitativ  genau 
durch  Essigsäure  abgeschieden.  Versetzt  man  demnach  eine  Flüssigkeit, 
welche  Eisen  und  Mangan  als  Oxalsäure  Salze  und  Kaliumoxalat  im 
Ueberschuss  enthält,  mit  einer  Lösung  von  Zinkchlorid  *)  und  fügt  dann 
eine  genügende  Menge  Essigsäure  hinzu,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  Manganoxalat  mit  Zinkoxalat.  Die  Fällung  des  Mangans 
ist  auch  dann  noch  quantitativ  genau,  wenn  die  Menge  des  Eisens  (auf 
Oxyd  bezogen)  die  tausendfache  Menge  des  Mangans  (^Uj,  O3)  beträgt. 
Nimmt  man  diese  Fällung  in  der  Kälte  vor,  so  entsteht  anfangs  ein 
dicker  voluminöser  Niederschlag,  welcher  indess  rasch  bei  einer  Tempe- 
ratur von  iO — 50^  (im  Sandbade)  so  schön  krystallinisch  wird,  dass 
selbst  mehrere  Gramme  des  Niederschlages  nur  ein  geringes  Volumen 
einnehmen,  so  dass  das  Auswaschen  desselben  nicht  die  geringste 
Schwierigkeit  bietet  und  rasch  von  Statten  geht. 

Die  Bestimmung  des  Mangangehaltes  in  diesem  Gemenge  geschieht 


*)  Als  solche  verwende  ich  eine  Lösung,  welche  in  1  cc  0,2  p  Zinkoxjd 
enthält  und  die  durch  Auflösen  von  100.^  reinem  destill.  Zink  in  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Verdünnen  zu  einem  Liter  dargestellt  wird.  Die  Auflösung  muss 
frei  von  Chlorwasserstoffsaure  sein. 
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nun  auf  eine  einfache  und  rasche  Weise.  Nacli  den  Untersuchungen 
von  Bansen  und  Krieger  *)  bildet  sich,  wenn  man  die  Lösung 
eines  Mangan-  und  Zinksalzes  mit  Natrium carbonat  fällt  und  den  aus- 
gewaschenen Niederschlag  bei  Luftzutritt  längere  Zeit  glüht,  stets  ein 
Gonenge  von  Manganoxyd  (Mn^,  Og)  mit  Zinkoxyd.  Mangan-  und  Zink- 
oxalat  bei  Luftzutritt  geglüht,  hinterlassen  ebenfalls  ein  Gemenge  von 
Manganoxyd  mit  Zinkoxyd.  Um  hierin  den  Gehalt  an  Mangan  zu 
finden,  braucht  man  daher  nur  den  Niederschlag  mittelst  c^oncentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  zu  zersetzen,  das  hierbei  frei  werdende  Chlor  in 
Jodkaliumlösung  zu  leiten  und  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  mit 
Natriumhyposultit  zu  bestimmen**). 

Mn.,  O3  +  6  H  Cl  =  2  Mn  CI2  +  2  Cl  +  3  H^  0. 

Em  Molekül  Chlor  (CL)  scheidet  1  Molekül  Jod  (Jg)  aus  und 
demnach  entspricht  ein  Molekül  durch  Natriumhyposulfit  bestimmtes  Jod 
einem  Molekül  Manganoxyd  resp.  zwei  Atomen  Mangan. 

Don  Titer  der  Xatriunihyposulfitlösung  stellt  man  entweder  mit 
Kaliumbichroniat  ***)  oder  mit  reinem  Manganoxyduloxyd  f).  Führt  man 
diese  Titerstellungen  nebeneinander  aus,  so  erhält  man  genau  überein- 
stimmende Zahlen. 

Hat  man  den  Titer  des  Natriumhyposulfits  mit  Manganoxydoxydul 
bestimmt  und  durch  Division  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Natrium- 
hyposultit in  die  angewandte  Menge  Mn^j  0^  erfahren,  wie  viel  an  Mug  0^ 
jeder  Cubikcentimeter  Natriumhyposultit  entspricht  und  will  das  durch 
Titriren  bestimmte  Mn.^  6^  auf  Mn^  O^  berechnen,  so  ist,  wenn 
a  den  Gehalt  der  Lösung  an  Manganoxydoxydul 
t  die  verbraucliten  Cubikcentimeter  Natriumhyposultit  bezeichnet 

X    =^    a    t    .        ja. 

*)  Ann.  Chcm.  Pharm.  87,  257  u.  ff. 
**)  Meine  quantitative  Analyse  p.  78. 
*♦•)  Kg  Cr^  O7  +  14  H  Cl  =  Crg  Clg  -f  2  K  Cl  -f  6  Cl  +  7  H^  O. 

t)  Muy  O4  +  8  H  Cl  =  3  Un  Clg  -|-  2  Cl  -|-4  H^  O.  Um  reines  Un^  0^ 
zu  erhalten,  fällt  man  die  Lösung  von  reinem  krystallisirtera  Manganchlorür  mit 
reiner  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol.  Hat  sich  das  Mangano^alat  durch 
längeres  Stehen  in  der  Wärme  krystallinisch  ausgeschieden,  so  filtrirt  man  ab, 
wäscht  mit  verdünntem  Alkohol  vollkommen  aus  und  glüht  den  trocknen  Nieder- 
schlag in  einer  Platinschale.  Man  kocht  dann  nochmals  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus,  filtrirt  und  glüht  den  trocknen  Niederschlag  in  einer  Platinschale 
bis  zum  Constanten  Gewicht. 
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100  Theile  gefundenes  Manganoxydoxydul  entsprechen  72,03  Mangan 
und  93,01  Manganoxydul. 

Für  die  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Mangan  (0,001 — 0,01^ 
ün^^a)  benutzt  man  eine  Natriumhyposulfitlösung,  wovon  jeder  Cubik- 
centimeter  etwa  2  mg  Mn^  Og  entspricht  und  welche  man  durch  Auflösen 
von  ungefähr  3  g  kryst.  Natriumhyposulfit  zu  1  /  erhält.  Zur  Bestimmung 
grösserer  Manganmengen  (0,05 — 0,3  g  Mn^  O3)  dienen  Lösungen  von 
10^  resp.  22  g  Natriumhyposulfit  im  Liter.  —  Zu  den  näheren  Details 
des  Trennungsverfahrens  übergehend,  hätte  ich  zwei,  etwas  von  einander 
verschiedene  Wege  zu  besprechen,  je  nachdem  das  Prisen  in  der  zu 
untersuchenden  Substanz  durch  Brom  in  den  Oxydzustand  tibergeführt 
und  zur  I^ösung  desselben  eine  Auflösung  von  Brom  in  Chlorwasserstoff- 
säure verwendet,  oder  die  Lösung  in  Chlorwasserstoffsäure  und  die 
Oxydation  durch  Salpetersäure  bewirkt  worden  ist.  Im  ersteren  Falle 
digerirt  man  die  zu  untersuchende  Substanz*)  in  einer  bedeckten  Por- 
zellanschale im  Wasserbade  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Chlorwasser- 
stoffsäure **),  erwärmt  so  lange,  bis  zwischen  Flüssigkeit  und  ührglas 
keine  braunen  Dämpfe  mehr  sichtbar  sind  und  verdampft  (bei  Gegen- 
wart von  Gangart  nach  vorherigem  Abtiltriren  derselben)  bis  zur 
Trockne.  Den  trocknen  Rückstand  übergiesst  man  nach  dem  Erkalten 
mit   Bromwasser    [etwa   5 — lOt'r  ***)],    erwärmt    die    bedeckte    Schale 

*)  Bei  der  Analyse  von  Roheisen  wende  man  höchstens  0,4—0,5^  und  bei 
der  Analyse  manganbaltiger  Mineralien  höchstens  0,7 — 0,9^  an.  Diese  Quanti- 
täten genügen  für  die  Bestimmung  einer  Jeden,  auch  noch  so  geringen  Mangan- 
menge. Löst  man  mehr  Substanz  auf,  so  wird  die  Durchführung  der  Analyse 
nur  erschwert  und  ziehen  grössere  Mengen  angewandter  Substanz  auch  den  Ver- 
brauch grösserer  Quantitäten  von  Essigsäure  (da  die  zu  fällende  Flüssigkeit 
stärker  verdünnt  werden  muss)  nach  sich. 

*•)  Bei  der  Analyse  von  Roheisen  geht  die  Auflösung  rascher  von  Statten, 
wenn  man  hierzu  Chlorwasserstoffsäure  verwendet  und  nach  erfolgter  Lösung 
Brom  (in  Salzsäure  gelöst)  hinzufügt. 

***)  ünterlässt  man  diese  Oxydation,  so  wird  beim  nachherigen  Fällen  des 
Mangans  gewöhnlich  etwas  rothes  Eisenoxydul  Oxalat  mit  ausgeschieden.  Nach 
den  oben  citirten  Versuchen  von  Bunsen  und  Krieger  resultirt  aber,  beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  Eisenoxyd  mit  Mangancarbonat  (beide  durch  Na^  COj 
gefällt),  das  Mangan  als  Oxydoxydul,  so  dass  es  demnach  nicht  unmöglich 
ist,  dass  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  -Feg  O3,  Än0  und  Mn^  Oj  ersteres 
einen  Theil  des  Mn^  O3  in  Mug  O^  überführt ,  wodurch  zu  niedrige  Resultate 
erhalten  werden  würden.  Bezüglich  kleinerer  Mengen  von  ■Fe2  O3  kann  ich  an- 
führen, dass  diese  Reaction  nicht  eintritt ;  ob  grössere  Mengen  von  Belang  sind, 
wenn  ÄnO  vorwiegt,  soll  noch  untersucht  werden. 
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einige  Minuten  im  Wasserbade  und  fügt  dann  ungefähr  die  siebenfache 
Menge  der  vorhandenen  Oxyde  (incl.  des  später  hinzuzufügenden  Zink- 
oxyds) an  Kaliumoxalat  (1  Thl.  Kaliumoxalat  in  3  Thln.  Wasser)  hinzu*) 
und  digerirt  etwa  eine  viertel  Stunde  im  Wasserbade.  Hierbei  geht  der 
grösste  Theil  des  Eisens  und  alles  Mangan  als  oxalsaures  Salz  in  Auf- 
lösung, während  ein  Theil  Eisenoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Um  dieses 
in  Lösung  zu  bringen,  kann  man  entweder  tropfenweise  verdünnte  Essig- 
säure, unter  Umrühren  der  Flüssigkeit,  oder  auch  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzufügen.  Bei  Anwendung  von  Essigsäure  geht  das 
Eisen  als  Acetat  in  Lösung;  ersetzt  man  die  Essigsäure  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure, so  macht  diese,  unter  Bildung  von  Chlorkalium,  Oxal- 
säure frei,  welche  das  Eisen  als  Oxalat  in  Lösung  bringt.  In  beiden 
Fällen  erliält  man  eine  mehr  oder  weniger  intensiv  grün  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  durch  Eindampfen  so  weit  concentrirt  wird,  bis  sich 
die  grünen  Krystalle  des  Kalium  -  Eisenoxalats  ausscheiden  (auf  etwa 
20 — 25  cc  bei  Anwendung  von  0,4 — 0,5  g  Eisen).  Man  bringt  nun  den 
Inhalt  der  Schale  noch  heiss  in  ein  kleines  Becherglas  von  etwa  100  cc 
Lilialt  und  spült  mit  kleinen  Quantitäten  warmen  Wassers  nach,  so  dass 
die  Gesammtmenge  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  etwa  40 — 50  cc  beträgt, 
und  setzt  einige  Cubikcentimeter  Alkohol  hinzu**).  Man  lässt  jetzt  aus 
einer  (Gay-Lussac 'sehen)  Bürette  die  drei-  bis  vierfache  Menge***) 
des  vorhandenen  Manganoxyduls  an  Zinkoxyd,  als  Chlorid  in  Lösung, 
(siehe  p.  178  Anmerkung)  hinzu.  War  eine  genügende  Menge  von  Ealium- 
oxalat  vorhanden,  so  löst  sich  der  beim  Eintropfen  der  Zinklösung  ent- 


*)  Wendet  man  z.  B.  0,4^  RoheiBen  an,  so  würden  diese  (als  reines  Eisen 
angenommen)  nicht  ganz  0,6  g  ¥^  0,  entsprechen.  Setzt  man  in  diesem  Eisen 
einen  Gehalt  von  etwa  25%  Mangan  voraus,  so  befänden  sich  etwa  0,13^ 
Mn0  in  Lösung.  Nach  obigen  Angaben  würde  man  znr  Fällung  dieser  Menge 
0,4—0,5^  Än0  hinzufügen.  An  Kaliumoxalat  wäre  demnach:  0,6  +  0,13  + 
0,4=  1,13.7  also  etwa  lg  oder  21— -22cc  der  Lösung  zu  nehmen,  welche  rasch 
und  bequem  aus  der  Gay-Lussac' sehen  Bürette  zugegeben  werden  können. 

**)  Durch  das  Erwärmen  des  Rückstandes  mit  Bromwasser  wird  leicht  ein 
Theil  des  Mangans  zu  Oxyd  oxydirt,  welches  durch  Alkohol  wieder  reducirt 
werden  soll. 

***)  Für  die  Bestimmung  von  weniger  als  0,1^  Manganoxyd  fand  ich  es 
angenehmer,  0,3—  0,4  g  £n0,  also  unter  Umständen  bedeutend  mehr  ab  die 
vierfache  Menge,  hinzuzufügen,  da  das  Sammeln  geringer  Mengen  eines  schweren 
krystallinischen  Niederschlags  mehr  Sorgfalt  erfordert,  als  das  grösserer  Mengen ; 
auch  ist  ein  kleiner  Verlust  an  Niederschlag  weniger  in's  Gewicht  fallend. 
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stehende  Niederschlag  (unter  Bildung  von  Kalium-Zinkoxalat)  zum 
grössten  Theil  wieder  auf,  event.  versetzt  man  noch  mit  so  viel  Kaiinm- 
Oxalat,  bis  die  grösste  Menge  des  Niederschlages  verschwunden  ist. 
Dann  fügt  man  unter  Umrühren  concentrirte  Essigsäure  und  zwar  unge- 
fähr so  viel,  als  das  Volumen  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  beträgt, 
hinzu.  Die  Gesammtquantität  Flüssigkeit,  welche  das  Kalium-Eisenoxyd- 
(Thonerde)oxalat  gelöst  und  den  Niederschlag  suspendirt  enthält,  be- 
trägt demnach  etwa  80  — 100  cc.  Lässt  man  nun  das  mit  einem 
Uhrglas  gut  bedeckte  Becherglas*)  im  Sandbade  kurze  Zeit  bei  einer 
Temperatur  von  50 — 60^  stehen,  so  wird  der  Niederschlag  bald  schön 
krystallinisch  und  die  über  demselben  befindliche  Flüssigkeit  voll- 
kommen klar. 

Hat  man  nach  dem  Hinzufügen  von  Kaliumoxalat  zu  der  einge- 
dampften Eisenlösung  Chlorw&sserstoffsäure  statt  Essigsäure  zur  Lösung 
des  Eisenoxyds  verwandt  (was  keine  Vortheile  bietet),  so  muss  die  durch 
den  Ueberschuss  von  Salzsäure  entstandene  Oxalsäure  zuerst  neutralisirt 
werden  **).  Man  fügt  dann  tropfenweise  concentrirte  Kali-  oder  Natron- 
lauge hinzu,  bis  eine  geringe  Menge  von  Eisenhydroxyd  ungelöst  zurück- 
bleibt und  verfährt  dann  wie  oben  angegeben. 

Ist  die  über  dem  Mangan-Zinkoxalat  stehende  Flüssigkeit  klar  und 
der  Niederschlag  in  den  krystallinischen  Zustand  übergegangen,  was 
nach  etwa  einer  halben  Stunde  der  Fall  ist,  so  ist  fast  alles  Mangan- 
oxalat  ausgeschieden.  Folgende  Zahlen  mögen  hierzu  als  Beleg  dienen  ***). 


*)  Bagt  der  Glasstab  über  den  Rand  des  Glases  hinaus,  so  entfernt  man 
denselben,  da  sonst  beim  längeren  Stehen  der  Flüssigkeit  in  der  Wärme  ein 
Theil  verdunstet,  wodurch  sich  leicht  das  Eisenoxydsalz  in  grünen  Krystallen 
ausscheidet,  welche  nicht  leicht  in  Lösung  zu  bringen  sind.  Der  Niederschlag 
kann  auf  diese  Art  stark  eisenhaltig  werden  und  bliebe  dann  nichts  anderes 
übrig,  als  denselben  nach  dem  Filtriren  wieder  zu  lösen  und  die  obigen  Ope- 
rationen theilweise  zu  wiederholen.  Ein  Auskrystallisiren  des  Eisenoxydsalzes 
kann  ebenfalls  stattfinden,  wenn  die  gefällte  Flüssigkeit  erkaltet  oder  die  Filtration 
unterbrochen  wird.  Diesem  lässt  sich  jedoch  leicht  vorbeugen,  wenn  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Filtration  auf  50—600  erwärmt  gehalten,  und  falls  dieselbe  langsam 
filtrirt,  nach  jedesmaligem  Aufgiessen  warm  gestellt  wird. 

**)  Ich  erwähnte  bereits  Eingangs,  dass  saure  oxalsaure  Salze  durch  Essig- 
säure nicht  vollständig  zersetzt  werden. 

•♦♦)  Für  diese  Bestimmungen,  welche  gleichzeitig  ausgeführt  wurden,  habe 
ich  die  Menge  der  zum  Auswaschen  des  Niederschlags  nothwendigen  Flüssigkeit 
bestimmt;  dieselbe  betrug  im  Ganzen  350 cc. 
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Angewandt :  Gefunden : 

Manganoxydoxydul.    Eisenoxyd.  Manganoxydoxydnl. 


0,0892  g 
0,1025* 
0,1368* 


0,6  g  0,0860  g 

0,6  *  0,1008  « 

0,6*  0,1318* 

Diese  Genauigkeit  wird  für  diejenigen  Fälle  genügen,  bei  welchen 
€s  darauf  ankommt,  den  Mangangehalt  einer  Substanz  in  möglichst  kurzer 
Zeit  zu  bestimmen.  Bei  den  weiter  unten  mitgetheilten  Versuchen 
wurden  die  Flüssigkeiten  erst  nach  längerem  Stehen,  etwa  nach  6 
Stunden  filtrirt.   — 

Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  wird  klar  durch 
ein  Filter  abgegossen  und  nach  dem  Aufgiessen  der  letzten  Menge 
Lösung,  der  Niederschlag  mit  der  Waschflüssigkeit,  aus  gleichen  Volumen 
concentrirter  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehend,  übergössen,  so 
dass  man  sofort  decantiren  kann,  wenn  die  letzte  Menge  Eisenlösung 
abgelaufen  ist.  Lässt  man  statt  dessen  das  mit  der  conc.  Lösung  von 
Kalium-Eisenoxalat  getränkte  Filter  eintrocknen,  so  scheidet  sich  das  Salz 
krystallinisch  aus  und  kann  dann  nur  noch  durch  Aufgiessen  von  Wasser 
vom  Filter  entfernt  werden.  Hat  man  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  klar  abgegossen,  ohne  Theile  des  Niederschlags 
aut^'s  Filter  zu  bringen,  so  ist  das  nachherige  Aufgiessen  von  Wasser 
natürlich  nicht  von  Belang;  im  entgegengesetzten  Falle  aber  wird  ein 
kleiner  Verlust  an  Mangan  nicht  zu  vermeiden  sein.  Die  Filtration  der 
gefällten  Flüssigkeit  ist  die  einzige  Aufmerksamkeit,  welche  die  Aus- 
führung der  Methode  erfordert  und  kommt  es  also  darauf  an,  Filter 
und  Niederschlag  möglichst  rasch  von  der  Hauptmenge  des  Eisensalzes 
zu  befreien*).  Das  Auswaschen  des  Niederschlages  setzt  man  so  lange 
fort,  bis  das  Filtrat  mit  Rhodankaliuni  keine  Reaction  mehr  gibt  (was 
nach  3 — 4maligem  Decantiren,  mit  jedesmal  10  cc  Waschflüssigkeit,  der 
Fall  ist),  bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter,  trocknet  und  glüht**). 

*)  Dass  dieses  ohne  Schwierigkeit  möglich  ist,  geht  wohl  daraas  hervor, 
da.ss  ich  wiederholt  zwölf  Bestimmungen  gleichzei4;ig  zu  Ende  geführt  habe. 
♦♦)  In  Betreff  des  Glühens  ist  das  in  dieser  Zeitschrift  16,  316  von  mir 
Gesagte  nicht  ausser  Acht  zu  lassen.  Die  Oxalsäuren  Salze  dürfen  zuerst  nur 
ganz  schwach  (bei  bedecktem  Tiegel)  erhitzt  und  darf  die  Temperatur  erst  ganz 
allmählich  gesteigert  werden.  Erhitzt  man  den  Tiegel  gleich  zum  Glühen,  so 
reisst  das  auftretende  Kohlenoxyd  Theile  des  Niederschlages  mit  sich  fort.  Sind 
die  Oxalate  zersetzt,  was  bei  Gegenwart  von  Mangan  die  schwarzbraune  Farbe 
des  Rückstandes  verräth,  so  erhitzt  man  zum  Glühen,  nimmt  den  Deckel  ab 
und  stellt  den  Tiegel  schräg,  so  dass  die  Luft  frei  hinzutreten  kann. 

13* 
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Der  geglühte,  aus  Manganoxyd  und  Zinkoxyd  bestehende  Rückstand 
enthält  gewöhnlich  noch  etwas  Ealiumcarbonat  (durch  Zersetzung  des 
nicht  vollständig  durch  Auswaschen  entfernten  Kaliumoxalats  entstanden), 
welches  beim  Glühen  einen  Theil  des  Mangans  in  Kaliummanganat 
überführt.  Würde  man  dasselbe  nicht  vor  der  Titration  des  Mangans 
entfernen,  so  würden  die  gefundenen  Zahlen  zu  hoch  ausfallen,  was  fol- 
gende Resultate  darthuen. 

Angewandt : 
Manganoxydoxydul.    Eisenoxyd. 


0,1330^ 
0,0085  * 
0,1843  * 
0,3279  * 


Gefunden : 

Manganoxydoxydul. 

0,1421  ^r 

0,0102  * 
0,1933* 
0,4124» 


1,02  ^r 
1,63* 
1,55* 
3,07  * 

Es  ist  daher  unter  allen  Umständen  rathsam,  den  Tiegelinhalt 
nach  kurzem  Glühen  in  ein  Becherglas  zu  bringen,  den  Glührückstand 
mit  heissem  Wasser  zu  übergiessen,  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  zu 
digeriren  und  dann  zu  filtriren.  Der  Rückstand  wird  zur  Entfernung 
der  letzten  Spuren  Alkali  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Die  fol- 
genden Versuche  wurden  in  der  vorstehenden  Art  ausgeführt. 


*    Angewandt  : 
Manganoxydoxydul.    Eisenoxyd, 


0,0022  g 

+ 

1,51(7 

0,0043  * 

-h 

1,79* 

0,0062  * 

+ 

1,55* 

0,0128* 

+ 

1,33* 

0,0145  * 

+  . 

1,39* 

0,0801  * 

+ 

1,68* 

0,1160* 

+ 

0,6  * 

0,1281  * 

+ 

1,43* 

0,1255* 

+ 

0,6  * 

0,1788* 

+ 

0,6  * 

0,1352* 

+ 

0,6  * 

0,2253  * 

+ 

0,6  * 

0,2811* 

+ 

2,76* 

0,3279  * 

+ 

3,07* 

0,3870  * 

+ 

1,55* 

0,3954  * 

+ 

2,15* 

0,4107  * 

+ 

0,92* 

0,4790  * 

+ 

2,85* 

Gefunden : 
Manganoxydoxydul. 

0,0022    g 

0,00417  * 

0,0061    * 

0,01293* 

0,01453* 

0,0800    * 

0,1162    * 

0,1293    * 

0,1250    * 

0,1790    * 

0,1340    * 

0,2260    * 

0,2800    * 

0,3285    * 

0,3876    * 

0,3960    * 

0,4100    * 

0,4800    * 
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Bestimmnng  von  Mangan  im  Elavierdraht. 

Angewandt :  Gefiinden : 

lg  0,078 JiJ   Un 

1  g  (andere  Sorte)  0,092  ^     « 

Mangan  im  weichen  Eisen-  (Blumen-)  Draht. 
Angewandt :  Gefunden  : 

lg  0,0725t  Un 

lg  (andere  Sorte)  0,252*      « 

Mangan  in  reinem  Eisen(?)  zur  Titerstellung. 
Angewandt :  Gefunden : 

lg  0,083'^   Un, 

Wie  oben  erwähnt,  muss  beim  Fällen  der  Oxalsäuren  Salze  von 
Mangan  und  Zink  ungefähr  so  viel  conc.  Essigsäure  hinzugefügt  werden, 
als  das  Volumen  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  beträgt.  Wird  diese  Be- 
dingung nicht  erfüllt,  so  fallen  die  Resultate  zu  niedrig  aus  und  zwar 
geht  um  so  mehr  Niederschlag  in  Lösung,  je  weniger  Essigsäure,  dem 
Volumen  der  gefällten  Flüssigkeit  entsprechend,  zugefügt  wurde.  Wie 
sehr  in  solchen  Fällen  die  gefundenen  Werthe  variiren  können,  zeigen 
die  folgenden  Bestimmungen. 

Angewandt :  Gefunden  : 

Manganoxydoxydul.    Eisenoxyd.  Manganoxydoxydnl. 

1,52  ^F  0,0028  ^r 

1,2    <  0,0427* 

1,6    «  0,1399* 

1,25*  0,2478* 

2,76  *  0,2004  * 

1,55*  0,3766* 

2,15*  0,3555* 

2,85  *  0,3800  * 

Was  nun  den  zweiten  Weg  (Lösen  der  Substanz  in  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Oxydation  mit  Salpetersäure)  anbelangt,  so  fügt  man  nach 
erfolgter  Lösung  in  Chlorwasserstoffsäure  eine  genügende  Menge  von 
Salpetersäure  hinzu,  erwärmt  die  bedeckte  Schale  im  Wasserbade,  bis 
die  Oxydation  beendet  ist  und  verdampft  zur  Trockne.  Den  trocknen 
Rückstand  befeuchtet  man  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure,  erwärmt 
kurze  Zeit  im  Wasserbade,  fügt  die  siebenfache  Menge  von  Kaliumoxalat 
hinzu   und   löst    (nach   vorherigem  Digeriren   in   der  bedeckten  Schale) 


0,0062  g 

+ 

0,0543  . 

+ 

0,1494« 

+ 

0,2770« 

+ 

0,2811  «  • 

+ 

0,3870  . 

+ 

0,3954« 

+ 

0,4790« 

+ 

0,1110«? 

+ 

0,1400  « 

+ 

0,1570« 

4- 

0,1534  « 

+ 

0,1601  « 

+ 

0,2014  * 

+ 
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den  Rückstand  auf  Zusatz  von  verdflnnter  Essigsäure.  Die  Anwendung 
der  Salpetersäure  erfordert  nun  noch  eine  Neutralisation  der  freien 
Oxalsäure,  welche  durch  Hinzufügen  von  Kali-  oder  Natronlauge,  bis 
zur  Entstehung  eines  bleibenden  geringen  Niederschlags,  bewirkt  wird. 
Im  Uebrigen  verfährt  man,  wie  oben  angegeben. 

Die  nachfolgenden  Ergebnisse  zeigen,  dass  auch  nach  diesem  Ver- 
fahren genaue  Resultate  erzielt  werden. 

Angewandt :  Gefunden : 

Manganoxydoxydul.    Eisenoxyd.  Manganoxydoxydul. 

0,6  ^r  0,0116// 

0,6*  0,1412* 

0,6*  0,1564* 

0,6*  0,1540* 

0,6*  0,1623* 

0,6  *  0,2020  * 

Führt  man  nach  erfolgter  Lösung  der  auf  Mangan  zu  untersuchen- 
den Substanz  die  Chloride  (Bromide,  Nitrate)  von  Eisen  und  Mangan 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfate  über,  so  fallen  die 
Resultate  zu  niedrig  aus,  gleichgültig,  ob  man  den  Ueberschuss  an 
Schwefelsäure  durch  Erhitzen  des  Rückstandes  oder  durch  nachherige 
Neutralisation  mit  Kalilauge  entfernt  oder  nicht.  Die  Sulfate  werden 
durch  Kaliumoxalat  nicht  vollständig  in  Oxalsäure  Verbindungen  über- 
geführt. 

Angewandt :  Gefunden : 

Manganoxydoxydul.    Eisenoxyd.  Manganoxydoxydul. 

0,1232^ 
0,1942  * 
0,2108* 
0,2493  * 
0,3173* 
0,3615* 

Aehnliche  Differenzen  entstehen,  wenn  man  den  Rückstand  der 
Chloride  mit  einer  Quantität  verdünnter  Essigsäure  (etwa  25  cc)  über- 
giesst  und  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  Lösung  des  Rückstandes  erfolgt 
ist.  Versetzt  man  die  erhaltene,  intensiv  roth  gefärbte  Lösung  mit  einer 
genügenden  Menge  von  Kaliumoxalat  und  verfährt  ähnlich  wie  oben 
angegeben,  so  wird  ebenfalls  nur  ein  Theil  des  Mangans  in  oxalsaures 
Salz  umgewandelt. 


0,1458  (jr 

+ 

0,7^7 

0,2027  * 

+ 

0,7* 

0,2318* 

+ 

0,7* 

0,2670* 

+ 

0,6* 

0,3340  * 

+ 

0,6* 

0,3915* 

+ 

0,6* 

0,0812^ 

•  + 

0,1648« 

+ 

0,1460« 

+ 

0,2005  « 

+ 

0,2430. 

+ 

0,4515« 

+ 
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Angewandt :  Gefunden : 

Manganoxydoxydul.    Eisenoxyd.  Manganoxydoxydul. 

0,75^  0,0730  r; 

1,1    *  0,120    * 

1,95*  0,074    « 

1,6    *  0,1410* 

1,5    *  0,1943* 

2,25*  0,350    * 

Bei  der  Ausführung  der  oben  beschriebenen  Methode  wird  man 
bald  finden,  dass  die  Bestimmung  von  Mangan  neben  Eisen  nunmehr 
zu  den  leichtesten  Arbeiten  der  analytischen  Chemie  gehört  und  di^ 
Anwendung  derselben  eine  bedeutende  Zeitersparniss  bietet*).  Die 
Methode  verspricht  aber  auch  noch  eine  wesentliche  Erleichterung  bei 
vollständigen  Analysen  von  Rohmetallen  etc.  zu  bieten.  Dass  z.  B.  bei 
der  Analyse  von  Roheisen  mit  der  Bestimmung  des  Mangans  auch 
die  von  Calcium,  Kobalt  und  Nickel**)  verbunden  werden  kann,  ist 
selbstverständlich.  Die  Bestimmung  von  Calcium  durch  Fällen  als 
Oxalat  ist  eine  allgemein  eingeführte  Methode;  dass  die  Bestimmung 
von  Kobalt  und  Nickel  wie  die  des  Mangans  ausgeführt  werden  kann, 
habe  ich  in  einer  anderen,  in  diesem  Hefte  der  Zeitschrift  enthaltenen 
Mittheilung  nachgewiesen.  Diese  drei  Körper  werden  also  gleichzeitig 
mit  dem  Mangan  ausgeschieden  und  können  in  der  nach  Zersetzung 
des  Manganoxyds  im  Kölbchen  befindlichen  Flüssigkeit  oder  in  einem 
aliquoten  Theil  des  Niederschlages  selbst  getrennt  resp.  bestimmt  werden, 
nachdem  vorlier  das  Zink  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff ausgeschieden  wurde.  Aber  auch  Metalle,  welche  nach  meinen 
Versuchen  ***)  selbst  aus  concentrirter  Auflösung  durch  Kaliumoxalat  und 
Essigsäure  nicht  vollständig  gefällt  werden  können,  lassen  sich,  bei  An- 
wesenlieit  eines  quantitativ  genau  fällbaren  Oxyds,  quantitativ  abscheiden. 
So  gelingt  es  z.  B.  das  Kupfer  mit  dem  Mangan  resp.  Zink  abzu- 
scheiden,   so  dass  also  auch  dieses  Metall  gleichzeitig  mit  den  oben  er- 

*)  Ich  habe  wiederholt  zwölf  Bestimmungen  innerhalb  zwei  Tagen  ausgeführt. 
♦♦)  Bei  der  Bestimmung  von  €a0  sind  jedenfalls  die  Waschwasser,  welche 
durch  Eitraction  des  geglühten  Rückstandes  (Mn^  ^3,  Än0)   erhalten    werden, 
durch  Zusatz  von  Ammoniumozalat  zu  prüfen. 

Bei  Gegenwart  von  Kobalt  wird  die  für  Mangan  gefundene  Zahl  etwas  zu 
hoch  ausfallen,  was  aber  selbst  für  genauere  Bestimmungen  nicht  von  Belang 
sein  kann,  da  die  Menge  von  Kobalt  nur  sehr  gering  ist. 

♦**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  10,  1316;  diese  Zeitschr.  16,  470. 
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wähnten  Metallen  hestimmt  werden  kann.  Die  in  dieser  Richtung  durch 
Herrn  stud.  H.  Meyer  ausgeführten  Versuche  beziehen  sich  vorerst 
auf  Bestimmung  von  Kupfermengen  bis  zu  0,02  g  Kupfer  und  sollen 
noch  weiter  ausgedehnt  werden. 

Es  wurde  eine  ganz  verdünnte  Auflösung  von  Kupfersulfat  herge- 
stellt und  der  Gehalt  der  Lösung  mit  Hülfe  einer  Thermosäule  bestimmt. 

2  cc  der  Lösung  lieferten  0,002  g  met.  Kupfer 
10  «     «         «  «        0,0111^  «  « 

Es  wurden  nun  1,4  r;  Eisenoxyd  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst, 
lOrc  der  Kupferlösung  zugefügt,  eingedampft,  mit  der  siebenfachen  Menge 
Kaliumoxalat  dann  mit  ÄnCl^  versetzt  und  genau  wie  oben  angegeben 
verfahren.  Das  erhaltene  Zinkoxyd  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst 
und  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoffgas  ausgeschieden.  Das  Schwefel- 
kupfer wurde  zuerst  mit  Salzsäure,  welche  mit  Schwefelwasserstoffgas 
gesättigt  worden,  und  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen, 
schliesslich  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Kupfemitrat  durch  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  in  Sulfat  übergeführt  und  das  Kupfer  elektrolytisch 
abgeschieden. 

J]s  wurde  gefunden: 

Platinspirale  -f-  Kupfer:     24,8394 

Spirale     24,8286 

0,0108^  Kupfer. 
Das   erhaltene   Kupfer   wurde   wiederum    gelöst,    die   Fällung   mit 
Schwefelwasserstoff  wiederholt  und  schliesslich  wieder  elektrolytisch  aus- 
geschieden. 

Gefanden  wurde: 

Platinspirale  +  Kupfer:     24,8390 

Spirale     24,8285_ 

~  0,ör057  Kupfer. 
1,4^  Eisenoxyd  plus  20  rc  der  Kupferlösung  lieferten: 

Spirale  +  Kupfer:     24,8527 
Spirale     24,8295 

0,0232^  Kupfer. 
Bestimmung  des  Kupfers  im  Klavierdraht. 
1  g  Klaviersaitendraht  (No.  7)  gab : 

Spirale  +  Kupfer:     24,8351 
Spirale     24,8308 

"^,0043^^  Kupfer. 
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1  g  desselben  Drahtes  gab : 

Spirale  +  Kupfer:     24,8383 
Spirale     24,8340 


0,0043^  Kupfer. 

Die  Bestimmung  des  Mangans  (und  der  übrigen  Metalle)  schliesst 
die  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  ein  und  derselben 
Menge  abgewogener  Substanz  nicht  aus.  Beide  sind  in  der  von  dem 
Mangan-  (Zink-,  Kobalt-,  Nickel-,  Kupfer-,  Calcium-)  Oxalat  abfiltrirten 
Flüssigkeit  als  Oxalsäure  Verbindungen  enthalten  und  können  in  der 
durch  Eindampfen  concentrirten  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Alkohol 
(und  etwas  Essigsäure)  vollständig  als  solche  ausgeschieden  werden. 
Auch  dieser  Niederschlag  besitzt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  einige  Zeit 
im  Sandbade  stehen  lässt,  eine  schöne  krystallinische  Beschaffenheit,  so 
dass  Filtration  und  Auswaschen  mit  Alkohol  gut  von  Statten  geht. 
Nach  dem  Glühen  des  Niederschlages  resultiren  die  beiden  Oxyde,  ge- 
mengt mit  Kaliumcarbonat,  welches  durch  Auswaschen  mit  Wasser  leicht 
entfernt  wird. 

Endlich  scheint  es,  nach  bisherigen  Versuchen,  möglich  zu  sein, 
auch  die  Phosphor  säure  gleichzeitig  mit  den  genannten  Oxyden  zu 
bestimmen,  ohne  dieselbe  zuerst  mit  Ammoniummolybdat  zu  trennen. 
Dieselbe  lässt  sich  nämlich  in  der  von  den  Oxalsäuren  Verbindungen  des 
Eisens  und  der  Thonerde  abfiltrirten  Flüssigkeit  (nach  dem  Verjagen 
von  Alkohol  und  Essigsäure)  sowohl  durch  Ammoniummolybdat  als  auch 
direct  mit  Chlormagnesiumlösung  nachweisen.  Ob  diese  Trennung  quan- 
titativ genau  und  für  alle  Fälle  anwendbar  sein  wird,  soll  noch  weiter 
untersucht  werden  und  behalte  ich  mir  hierüber  nähere  Mittheilungen  vor. 

Aachen,  4.  Januar  1879. 


Quantitative  Bestimmung  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink 

durch  Fällung  als  Oxalate. 

Von 

Alexander  Classen. 

Die  Ueberführung  dieser  Metalle  in  Oxalsäure  Salze  und  Abschei- 
dung letzterer  bietet  den  bisherigen  Methoden  gegenüber  verschiedene 
Vortheilc,    welche   sich   kurz   dahin   zusammen  fassen   lassen,    dass  die 
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Oxalate  leichter  rein  zu  erhalten  sind,  als  die  durch  kaustische  oder 
kohlensaure  Alkalien  gefällten  Hydroxyde  oder  Carbonate  und  dass 
mit  der  Bestimmung  die  Möglickeit  einer  Trennung  der  genannten 
Metalle  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  gegeben  ist,  ohne  letzter,e,  wie 
bisher,  als  basische  Acetate  oder  Oxydsalze  vorher  ausscheiden  zu 
müssen.*) 

Die  Bestimmung  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  durch  Fällung  als 
Oxalsäure  Verbindungen  wird  ähnlich  wie  ich  dies  für  die  Bestimmung 
von  Mangan**)  angegeben  habe,  ausgeführt.  Man  fügt  zu  der  mög- 
lichst neutralen  Auflösung  so  viel  neutrales  Kaliumoxalat  ***)  (1  Thl. 
Kaliumoxalat  in  3  Theilen  Wasser)  bis  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag sich  wieder  (unter  Bildung  eines  Doppelsalzes)  gelöst  hat.  Dann 
versetzt  man  unter  Umrühren  der  Flüssigkeit  mit  conc.  Essigsäure  und 
zwar  ungefähr  mit  so  viel,  als  das  Volumen  der  zu  fällenden  Flüssigkeit 
beträgt.  Der  entstehende  voluminöse  Niederschlag  wird  bei  einer  Tem- 
peratur von  50 — 60^  schön  krystallinisch  f),  so  dass  derselbe  nur  ein 
geringes  Volumen  einnimmt  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  erscheint. 

Enthält  die  zu  lallende  Flüssigkeit  freie  Säure,  so  entfernt  man 
dieselbe  vorher  durch  Eindampfen  im  Wasserbade.  Zum  Auswaschen 
des  Niederschlages  benutzt  man  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen 
conc.  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser.  Um  die  Oxalsäuren  Ver- 
bindungen in  Oxyde  überzuführen,  erhitzt  man  die  trocknen  Nieder- 
schläge (nach  Verbrennen  des  Filters  am  Platindraht)  im  bedeckten 
Platintiegel  zuerst  ganz  schwach  und  steigert  die  Temperatur  nach  und 
nach,  so  dass  das  entweichende  Kohlenoxydgas  keine  Theile  des  Nieder- 
schlages mit  sich  fortreisst,  und  glüht  schliesslich  bei  Luftzutritt.  Beim 
Glühen  der  Oxalsäuren  Verbindungen  von  Kobalt  und  Nickel  resultiren, 
wenn  das  Glühen  bei  Luftzutritt  nicht  längere  Zeit  fortgesetzt  wird, 
gewöhnlich  Kohlenstoff  enthaltende  Rückstände,  wodurch  dann  die  Re- 
sultate (freilich  nur  um  ein  Geringes)  zu  hoch  gefunden  werden. 

*)  Siehe  meine  Mittheilungen  Ber.  d.   deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin 
10,  1316;  diese  Zeitschrift  16,  471  und  dieses  Heft  der  Zeitschrift :  Trennung 
des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  Mangan. 
**)  Diese  Zeitschrift  16,  315. 

♦**)  Bas  Kaliumoxalat  kann  weder  durch  Hydroxalat  noch  durch  Oxalsäure 
ersetzt  werden,  da  die  sauren  Boppelverbindungen  dieser  Metalle  sich  durch 
Essigsäure  nur  th  eil  weise  zersetzen  lassen. 

t)  Bas  Nickeloxalat  macht  hiervon  eine  Ausnahme;  der  Niederschlag 
scheidet  sich  in  der  Wärme  jedoch  gut  aus. 
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Bei  ungenügendem  Auswaschen  der  Oxalsäuren  Verbindungen  sind 
die  erhaltenen  Oxyde  mit  Kaliumcarbonat  verunreinigt,  welches  sich 
leicht  zu  erkennen  gibt,  wenn  man  den  Rückstand  mit  Wasser  über- 
giesst  und  mit  Lackmuspapier  prüft.  Reagirt  der  Rückstand  alkalisch, 
so  bringt  man  denselben  in  ein  Becherglas,  übergiesst  mit  heissem 
Wasser,  digerirt  einige  Zeit  im  Wasser-  oder  Sandbade,  und  entfernt 
die  letzten  Reste  von  Alkali  in  dem  abfiltrirten  Niederschlag  durch 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser. 

Nickel  und  Zink  können  als  Oxyde  (W6,  Änt^)  gewogen  werden; 
das  Kobaltoxyd  wird  im  Wasserstoffstrome  reducirt  und  als  metallisches 
Kobalt  bestimmt.*) 

Analytiflohe  Belege.**) 

Bestimmung  von   Kobalt. 

Zur  Darstellung  von  reinem  metallischem  Kobalt  wurde  reines  kry- 
stallisirtes  Kobaltchlorür  mit  reiner  Oxalsäure  im  Ueberschuss  versetzt 
und  längere  Zeit  gelinde  erwärmt,  bis  der  Niederschlag  in  den  krystal- 
linischen  Zustand  übergegangen  war.  Das  erhaltene  rothe  Kobaltoxalat 
wurde  liltrirt,  mit  der  erwähnten  Waschflüssigkeit  ausgewaschen  und 
nach  dem  Trocknen  in  einer  Platinschale  längere  Zeit  geglüht.  Der 
Rückstand  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,  filtrirt,  ausgewaschen  und 
schliesslich  im  Wasserstoffstrome  bis  zum  constanten  Gewicht  geglüht. 
Das  erhaltene  metallische  Kobalt  hinterliess  nach  dem  Auflösen  eine 
unbestimmbare  Menge  von  Kohlenstoff. 

I.  0,0665  g  Kobalt  wurden  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure in  Kobaltchlorür  übergeführt,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft  und  die  wässerige  Auflösung  des  Rück- 
standes wie  oben  angegeben  behandelt. 

Erhalten  wurden:     0,0660  r; 
IL  0,0624  (j  Kobalt  lieferten        0,0614  * 

III.  0,0635  <        *  <  0,0630 

IV.  0,0674  «        *  *  0,0668 

V.  0,1432  «        *  *  ......     0,1428 

VL  0,1565  «       *  *  0,1555  < 

*)  Meine  quantitative  Analyse  p.  9. 

*♦)  Da  ich  bei  einer  späteren  Mittheilung  nochmals  .auf  die  Bestimmung 
dieser  Metalle  (bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  und  Thonerde)  zurückkommen  muss, 
so  mögen  die  nachfolgenden  Belege  vorerst  genügen. 


« 
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Fällung  von  Kobalt  bei  Anwesenheit  von  Chlor- 
ammonium,  Chlorkalium   und   Natriumacetat. 

Es  wurde  eine  gewogene  Menge  metallisches  Kobalt  in  Chlor- 
wasserstofifisäure  gelöst  und  das  erhaltene  Kobaltchlörür  auf  ein  bestimm- 
tes Volumen  mit  Wasser  verdünnt. 

10  cc  dieser  Lösung  enthielten  0,0655  g  Kobalt. 
Zu   den   folgenden  Versuchen   wurden   jedesmal    10  cc  der  Eobalt- 
lösung  mit  50  cc  Wasser,  5  cc  Kaliumoxalat  und  abwechselnden  Mengen 
der  obigen  Salzlösungen  versetzt. 

Kobaltchlörür  -f  Chlorammonium  (1:6)  Erhalten: 

10  cc  (0,0655  g  Kobalt)  10  cc  0,0600  g  Kobalt 

20  «  0,056    <       « 

30  *  0,0512  «       « 

+  Chlorkalium  (1  :  12) 

lOcc  0,0632  ^r  Kobalt 

20  *  0,0624  *       * 

30  *  0,0600  < 

«  +Natriumacetat(l:  10) 

10  cc  0,0650  g  Kobalt 

20  *  0,0647  « 

30  *  0,0640  <       * 

Bestimmung  von  Nickel. 

Nickeloxalat  (wie  das  Kobaltsalz  dargestellt)  wurde  durch  Erhitzen 
in  Nickeloxydul  (N^iO)  übergeführt. 

I.  0,0445  ^  W  0  als   Chlorür   und   wie   oben   angegeben  gefällt, 

gaben 0,0445  g  ^'\<^ 

n.  0,0402  g  Ni  O  lieferten 0,0400  *     < 

m.  0,0525  <      *  <  0,0528^*     * 

IV.  0,0484  *      *  *  0,0478  *      < 

V.  0,0624  <      *  *  0,0630  *      * 

VI.  0,0686  «      *  *  0,0682  *     < 

Zur  Feststellung  des  Einflusses  von  Chlorammonium,  Chlorkalium 
und  Natriumacetat  wurde  wie  beim  Kobalt  verfahren. 

Nickelch lortir  -\-  Chlorammonium  (1:6)     Erhalten: 
10  cc  10  cc  0,0420  ^r  ^ie 

(0,0405  ^^iO)  20*  0,040    <      < 

30  *  0,0404  *      « 
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Nickelchlortir 
(0,0405  ^r  ^10) 
10  cc 


+     Chlorkalium  (1  :  12)     Erhalten: 

0,0406  ^r  W0 

0,0403  *      * 
0,0403  *       « 


10  cc 
20  * 
30  * 

-f-  Natriumacfetat   (1 

lOcc 
20  * 
30  < 


10) 


0,0405 
0,0398 
0,0388 


Bestimmung  von  Zink. 

Das  angewandte  Zinkoxyd  wurde  ebenfalls  durch  Glühen  des  Oxal- 
säuren Salzes  erhalten  und  durch  Lösen  in  Chlorwasserstoffsäure  in 
Chlorid  übergeführt. 

I.  0,0695(7  ÄnO  gaben      .     .     .     0,0694*7  ÄnO 


II.  0,0723  * 

.     .     .     0,0722 

t  *      * 

III.  0,0924  « 

...     0,0925 

)  «      « 

IV.  0,1365  * 

.     .     .     0,1364 

:    «            ^ 

V.  0,1425  * 

.     .     .     0,1420 

1    «            « 

VI.  0,1528  « 

.     .     .     0,1529 

1    «            « 

Zinkchlorid  -|- 

ChloraramoDium  (1:6) 

Erhalten: 

10  cc 

10  cc 

0,0935  ^r  ÄnO 

(0,0938  g  An  6) 

20  * 

0,0918  *     * 

« 

30  * 

0,0910  <     * 

« 

+    Chlorkalium  (1  :  12) 

« 

10  cc 

0,0938  *     « 

<c 

20  * 

0,0937  *     * 

« 

30  * 

0,0940  «     « 

« 

-f-  Natriumacetat  (1  :  10) 

« 

10  cc 

0,0936  *     « 

« 

20  * 

0,0940  <     « 

« 

30  < 

0,0934  *      * 

Aachen,  den  4. 

Januar  1879. 
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Zur  Trennung  des  Hangans  von  Zink. 

Von 

Alexander  Classen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Mangan  hat  Herr  Taram*) 
die  Abscheidung  als  Manganoxydulcarbonat  (auf  Zusatz  von  Chlorammo- 
nium durch  Ammoniumcarbonat)  empfohlen,  eine  Methode,  welche  nach 
den  Versuchen  des  Herrn  Professor  Fresenius**)  genaue  Resultate 
gibt.  Diese  Methode  ist  von  Herrn  Tamm  ***)  auch  zur  Trennung 
des  Mangans  von  Zink  in  Vorschlag  gebracht  und  wiederholt  von  mir 
versucht  worden,  ohne  indess  die  erwarteten  Resultate  ergeben  zu  haben. 
Dass  die  Methode  keine  quantitative  Scheidung  des  Mangans  von  Zink 
gestattet,  davon  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  in  der 
neutralen  Lösung  des  Metallchlorides  das  Mangan  nach  Herrn  Tamm 
filllt,  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  auswäscht  und  dann  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  übergiesst.  Es 
lässt  sich  dann  in  dem  Filtrate  das  Zink  mit  Leichtigkeit  nachweisen. 
Es  gelingt  aber  nicht,  dem  Niederschlage  das  Zink  vollständig  zu  ent- 
ziehen, denn  setzt  man  das  Extrahiren  mit  Ammoniumcarbonat  so  lange 
fort,  bis  das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  keine  Reaction  mehr  gibt, 
löst  dann  den  Niederschlag  in  Chlorwasserstoflfsäure  und  wiederholt  die 
Trennung,  so  lässt  sich  im  Filtrate  wiederum  Zink  nachweisen.  Es 
wird  ebensowenig  eine  vollständige  Trennung  der  beiden  Metalle  nach 
dieser  Methode  bewirkt,  wenn  man  das  wohl  ausgewaschene  Mangan- 
carbonat  in  Chlorwasserstoflfsäure  auflöst  und  die  Trennung  wiederholt. 
Der  Niederschlag  enthält  stes  noch  etwas  Zinkcarbonat.  Letzteres  bil- 
det sich  oflfenbar  beim  längeren  Stehen  der  Flüssigkeit  in  der  Wärme; 
wäre  es  möglich,  das  Mangancarbonat  gleich  nach  dem  Versetzen  mit 
Chlorammonium  und  Ammoniumcarbonat  zu  filtriren,  so  würde  die  Me- 
thode jedenfalls  anwendbar  sein.  Eine  sofortige  Filtration  ist  aber 
nicht  möglich,  da  die  Abscheidung  des  Niederschlages  längeres  Stehen 
in  der  Wärme  bedarf  und  in  Lösungen,  welche  nur  wenig  Mangan  ent- 
halten, die  Fällung  erst  nach  einiger  Zeit  eintritt. 

Die  folgenden  Versuche  mögen  die  Richtigkeit  des  Gesagten  darthnn. 


*)  Cbem.  News.  Vol.  26.  N.  661  p.  37. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  11,  425. 
♦♦♦)  Fresenius,  Quantitative  Analyse,  6.  Aufl.  p.  575. 
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I.    Einmalige  Trennung  des  Mangans  von  Zink. 

Angewandt :  Gefunden : 
Manganoxydoxydul  -f-  Zinkoxyd    Manganoxydoxydul 

0,0543  g  0,6188  g  0,0665  g 

0,1330  «  0,4568  *  0,1598  * 

0,1281  *  0,4569  *  0,1680  * 

0,1494  *  -  0,2099  *  0,1948  * 

0,2811  «  0,6775  *  0,3595  * 

IL    Zweimalige  Trennung  des  Mangans  von  Zink. 


Angewandt : 
Manganoxydoxydul  -f-  Zinkoxyd 
0,0145  r/  0,3355^ 

0,0027  ^  0,1880  * 

0,0062  *  0,3191  * 

0,0085  «  0,3473  * 


Gefunden : 
Manganoxydoxydul 
0,0186  g 
0,0026  ^ 
0,0076  < 
0,0145  * 
0,0064  * 


0,0043  -  0,2754  * 

Hat  man  in  einer  Flüssigkeit  nur  Mangan  neben  Zink  zu  bestim- 
men, so  empfiehlt  sich  hierzu  das  von  mir  zur  Bestimmung  des  Man- 
gans empfohlene  Verfahren.  Man  scheidet  beide  Metalle  als  Oxalsäure 
Verbindungen  ab,  bestimmt  das  Gewicht  von  Mn^  63  -j-  An  6  und  titrirt 
das  erstere  mit  Natriumhyposulfit. 

Aachen,   den  4.  Januar  1879. 


Ueber  Wasseranalyse. 

Von 

E.  BoUig. 

Im  17.  Bd.  dieser  Zeitschrift  (S.  301  fif.)  habe  ich  den  Nachweis 
zu  liefern  gesucht,  dass  das  seitherige  Princip  der  Zusammenstellung 
der  Wasseranalysen  ein  unrichtiges  sei,  weil  der  analytische  Befund  des 
gekochten  Wassers  in  den  meisten  Fällen  nur  einen  zersetzten  Zu- 
stand desselben  repräsentire,  von  welchem  aus  Rtlckschlüsse  auf  die  ur- 
sprüngliche Constitution  natürlich  unzulässig  sind. 

Durch  zahlreiche  Versuche  habe  ich  mit  Sicherheit  constatirt,  dass 
wenig  über  100^  Magnesiumsulfat  und  Calciumcarbonat  sich  umsetzen  in 
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Magnesiumcarbonat  und  Calciumsulfat.  Der  Grund  hierzu  liegt  nicht 
in  der  grösseren  Unlöslichkeit  eines  der  neugebildeten  Salze  [Calium- 
carbonat  ist  das  unlöslichste],  sondern  einzig  und  allein  in  der  grösseren 
Verwandtschaft  des  Calciumoxyds  gegenüber  der  Magnesia  zur  Schwefelsäure. 

In  einer  Lösung  mit  äquivalenten  Mengen  Schwefelsäure,  Kalk, 
Magnesia  und  überschüssiger  Kohlensäure  kann  die  Gruppirung  gar  nicht 
zweifelhaft  sein ;  die  stärkere  Säure  bemächtigt  sich  des  stärkeren  Kalks, 
die  schwächere  Magnesia  verbleibt  der  Kohlensäure. 

Diese  Verwandtschafts- Verhältnisse  erleiden  nur  dann  eine  Aenderung, 
wenn  unterhalb  und  bis  zu  100®  C.  hin  die  freie  Kohlensäure  auf  irgend 
eine  Weise  entfernt  wird. 

In  diesem  Falle  gibt  die  unlöslichste  unter  den  möglichen  Ver- 
bindungen, das  Calciumcarbonat,  den  Ausschlag;  es  entsteht  dieses  Salz 
und  es  bildet  sich  Magnesiumsulfat.  Ich  habe  hierauf  eine  allgemeine 
Wasserreinigung  gegründet  und  bediene  mich  des  Magnesiahydrats,  welches 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  freie  Kohlensäure  rasch  zu 
Magnesium-Monocarbonat  bindet,  wodurch  die  Zersetzung  der  Kalksalze 
bewirkt  wird. 

Wird  die  freie  Kohlensäure  durch  blosses  Kochen  aus  den 
Wassern  zu  entfernen  gesucht,  so  treten  zwar  in  den  meisten  Fällen 
anfangs  dieselben  Erscheinungen  auf,  d.  h.  bei  genügendem  Gehalt  an 
Magnesia  wird  alle  Kohlensäure  und  aller  Kalk  als  Calciumcarbonat  aus- 
gefällt. Bei  fortgesetztem  Kochen,  namentlich  solcher  Wasser,  deren 
Salzgehalt  [Kochsalz,  Bittersalz  etc.]  erhöhend  auf  den  Siedepunkt  ein- 
wirken  muss,  macht  sich  die  grössere  Verwandtschaft  des  Kalkes  zur 
Schwefelsäure  wieder  geltend,  unterstützt  durch  den  Umstand,  dass  in 
diesen  Hitzegraden  unter  weiterem  Kohlensäure-Verlust  sehr  basisches 
Magnesiumcarbonat  sich  zu  bilden  strebt,  welches  an  sich 
fast  ebenso  unlöslich  ist  wie  das  Calciumcarbonat. 

Von  diesen  interessanten  Thatsachen  kann  man  sich  leicht  über- 
zeugen, wenn  man  eine  massig  concentrirte  Bittei'salzlösung  mit  Calcium- 
carbonat im  Kolben  anhaltend  kocht  und  die  Dämpfe  in  Kalkwasser 
leitet.  Mit  den  abziehenden  Wasserdämpfen  entweicht  eine  Menge 
Kohlensäure;  ein  Thcil  Kalk  tritt  an  die  Schwefelsäure,  geht  als  Gyps 
in  Lösung  und  der  Niederschlag  enthält  beträchtliche  Mengen  der  sehr 
unlöslichen  basisch  kohlensauren  Magnesia,  welche  bei  steigendem  Siede- 
punkt sogar  sämmtliche  Kohlensäure  verliert,  wie  im  Dampfkesselwasser. 

Es   hat   deshalb  nichts  Auffälliges,  wenn   die   starken  Bitterwasser 
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(z.  B.  Hunyadi-Jdnos)  jene  basisch  kohlensaure  Magnesia  beim  Kochen 
direct  abscheiden;  einmal  kann  in  diesen  Wassern  sämmtliche  Kohlen- 
säure an  Magnesia  gebunden*)  oder  frei  sein  und  zum  andern  würde 
einer  Gj-pszersetzung  durch  Magnesiumcarbonat  noch  die  durch  den  hohen 
Kochsalz-  u.  Glaubersalzgehalt  dieser  Wasser  bedeutend  vermehrte 
Löslichkeit   des  Calciumcarbonats  hindernd  im  Wege  stehen. 

Werden  diese  Wasser  unterhalb  der  Kochhitze  mittelst  Magnesia- 
hydrats ihrer  freien  Kohlensäure  beraubt,  so  findet  auch  hier  eine  Um- 
setzung d.  h.  Abscheidung  von  Calciumcarbonat  statt,  wenn  auch  unvoll- 
ständig wegen  beregter  Löslichkeit  letzterer  Verbindung  in  diesen  an 
Alkalisalz  reichen  Medien. 

Es  bliebe  noch  der  Einwand  übrig,  dass  das  aus  diesen  Wassern 
kochend  ausgeschiedene  Magnesiumcarbonat  beim  Erkalten  zer- 
setzend auf  den  Gyps  wirken  müsse.  Wir  haben  aber  gesehen,  dass 
das  ausgeschiedene  basische  Magnesiumcarbonat  an  Unlöslichkeit  dem 
Calciumcarbonat  kaum  nachsteht,  so  dass  jede  Veranlassung  fehlt,  die 
bestehende  grössere  Verwandtschaft  zwischen  Schwefelsäure  und  Kalk 
aufzuheben.  Je  anhaltender  und  höher  die  Hitze,  desto  basischer  und 
unlöslicher  wird  das  Magnesiumcarbonat ;  diejenige  basische  Verbindung, 
welche  entsteht,  wenn  man  Magnesiahydrat  in  Wasser  vertheilt  und 
kochend  [mittelst  Dampfstrahls]  Kohlensäure,  selbst  im  Ueberschuss  ein- 
leitet, zersetzt  Kalksalze  noch  sehr  leicht.  Bei  wiederholten  Versuchen 
im  Grossen  fand  ich  die  Löslichkeit  dieses  basischen  Magnesiumcarbonats 
noch  zu  6—4  Th.  (als  Magnesia)  auf  100000  Th.  Wasser. 

Nach  dem  Gesagten  ist  es  keinem  Zweifel  mehr  unterworfen,  dass 
man  beim  seitherigen  Kochen  der  Wasser  zum  Zweck  der  Entscheidung, 
ob  die  gefundene  Magnesia  als  Sulfat,  Chlorid,  Nitrat  oder  als  Carbonat 
vorhanden  sei,  in  arger  Täuschung  befangen  war,  da  es  nur  die  von 
G}'ps  freien  Dolomitwasser  und  die  erwähnten  starken  Bitterwasser  sind, 
welche  kochend  ihren  Gehalt  an  Magnesiumcarbonat  ausscheiden  können, 
während  alle  andern  natürlichen  Wasser  dies  nicht  können. 

Es  geht  aber  weiter  noch  die  wichtige  Thatsache  hervor,  dass  alle 
natürlichen  Wasser  die  Magnesia  nur  als  Carbonat  enthalten  können, 
wenn  deren  Menge  nicht  grösser  ist,   als   erforderlich  zum  Sättigen  des 


*)  Vergl.  meine  Mittheilung  über  den  alkalisch  reagirenden  Bestandtheil 
des  Wassers  der  Hunyadi-Jänos-Bittersalzquellen  bei  Budapest,  d.  Zeitschrift  17^ 
461.    R.  F. 

Fresenins,  Zeitaclirift.    XVIII.  Jahigung.  1 4 
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Normalsäure-Titers  der  Wasser.     Erst   die  diesen  Titer  überschreitende 
Magnesia-Menge  ist  an  stärkere  Säuren  gebunden. 

Es  ist  mit  andern  Worten  durch  nichts  gerechtfertigt,  in  der  seit- 
herigen Weise  in  den  Wassern  Magnesiumsulfat,  -Chlorid  oder  -Nitrat 
neben  kohlensaurem  Kalk  anzunehmen. 

Wenn  beispielsweise  ein  Wasser  entliält 

2,6  Aequiv.  kohlens.  Erden 
3,8        *        Total-Kalk 
0,8        «  «    -Magnesia, 

80  ist  demzufolge  die  wirkliche  Zusammensetzung  desselben 

0,8  Aequiv.  kohlens.  Magnesia 
1,8        *  <  Kalk 

2,0        «         Cryps  und  sonstige  Kalksalze. 
Setzt  man  diesem  Wasser  1,8  Aequiv.  Magnesiumsulfat  oder  -Chlorid 
etc.  hinzu,  so  muss  nunmehr  die  Zusammensetzung  sein : 
2,6  Aequiv.  kohlens.  Magnesia 
3,8        «        Kalksalze  (Gyps,  Chlorcalcium  etc.). 
Dass  dem  so  ist,  lässt  sich  mit  Sicherheit  aus  folgender  Thatsache  schliessen. 
Versetzt  man  das  Wasser  vor  dem  Magnesia-Zusatz   mit   so 
viel  Kalkwasser,    dass  die  Erdcarbonate  nun  als  sogenannte  Bicarbonate 
vorhanden  sind,  ohne  überschüssige  Kohlensäure,   so  entsteht  sofort  eine 
Trübung    und    Niederschlag    von    Calciumcarbonat;    macht    man    indess 
diesen  Zusatz    von  Kalkwasser    erst   nachdem    in    dem  Wasser    die    ent- 
sprechende Menge  Magnesiumsulfat  gelöst   worden    ist,    so   erfolgt    nicht 
die  geringste  Veränderung,  selbst  dann  nitht,  wenn  der  Kalkwasserzusatz 
so  weit  vermehrt  wird,  dass  <lie  Erden  nur  als  Sesiiuicarbonate  vorhanden 
sein  können.     Durch  den  Zusatz    des  Magnesiasalzes   erfolgt  sofort 
dessen  Umsetzung  mit  dem  gelösten  Calciumcarbonat  in  die  entsprechende 
Menge  Gyps  und  Magnesiumc^irbonat,  welches  letztere  Sesquicarbonat  die 
Kalksalze  nicht  zu  zersetzen  vermag. 

Für  die  Uebereinstimmung  der  Wasseranalysen  wäre  es  von  nicht 
zu  unterschätzendem  W  erthe,  wenn  sich  dieses  Princip  der  Zusammen- 
stellung allgemeine  Geltung  verschaffen  würde,  wozu  das  eben  ^litge- 
theilte  beizutragen  bestimmt  sein  soll. 
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Neue  Methode  zur  Untersuchung  der  Butter  auf  fremde  Fette. 

Von 

Dr.  J.  Koettstorfer. 

Die  Untersuchungen  der  Butter  nach  H  e  h  n  e  r '  s  Methode  *)  lehren 
uns,  (lass  dieser  Körper  eine  weit  grössere  Menge  von  fetten  Säuren 
mit  dem  Kohlenstoflfgehalt  von  C^^  abwärts  enthält,  als  man  bisher  an- 
genommen hat.  Da  die  meisten  übrigen  Fettsubstanzen  nur  höhere  fette 
Säuren  enthalten  und  die  niederen  fetten  Säuren  ein  kleineres  Molekular- 
gewicht besitzen  als  erstere,  so  muss  Butter  mehr  Moleküle  von  Säuren 
enthalten,  als  die  gleiche  Gewichtsmenge  eines  anderen  Fettes,  und  es 
dürfte  nach  dem  Obigen  der  Unterschied  in  der  Anzahl  der  Moleküle 
ein  ziemlich  bedeutender  sein. 

Ks  liegt  daher  der  Gedanke  nahe,  in  der  Butter  und  in  anderen 
Fetten  die  Anzahl  der  Aequivalente  der  vorhandenen  Säuren  durch  die 
Quantität  von  KIIO  mittelst  Titrirens  zu  bestimmen,  welche  zur  voU- 
konnnenon  Verseifung  derselben  benöthigt  wird,  und  die  Differenz  der 
gefundenen  Kalini engen  zur  Unterscheidung  der  Butter  von  anderen 
Fettsubstanzen  zu  verwenden. 

In  der  That  ist  diese  Differenz,  wie  die  weiter  unten  angeführten 
Versuche  zeigen,  eine  derartige,  diiss  sie  zur  Erkennung  von  gefälschter 
Huttor  ebenso  geeignet  erfunden  werden  dürfte,  als  der  Unterschied  der 
in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren  in  der  Butter  und  den  anderen  Fetten. 
Vor  der  II  e  h  n  e  r '  sclion  Methode  hat  diese  neue  Art,  Butter  zu  prüfen, 
den  Vorzug  der  Einfachheit  und  der  raschen  Ausführbarkeit,  indem  eine 
I'robe  in  einer  halben  Stunde  beendet  sein  kann,  wenn  die  dazu 
nothigen  titrirten  Lösungen  vorbereitet  sind. 

Die  Anwendung  der  Titrir-Analyse  bei  Butter-Untersuchungen  ist 
zwar  nicht  neu.  W.  Ileintz  und  Dupre**)  haben  als  Moditication 
des  II  e  li  n  e  r  '  sehen  Verfahrens  schon  vorgeschlagen,  die  in  Wasser  lös- 
liclieii  Säuren  der  Butter  zu  titriren.  Nach  meiner  Methode  jedoch, 
die  auf  einem  andern  Princip  beruht,  werden  sämmtliche  in  einem  Fette 
vorliandcnon  Säuren  durch  Titriren  bestimmt. 

Die  Ausführung  des  neuen  Verfahrens  erfordert  eine  titrirte  Salz- 
säure und  eine  titrirte  weingeistige  Kalilösung.     Ich  nehme  bei  meinen 


*•  Diese  Zeitschrift  16,  145  und  17,  151,  287. 
♦♦»  Diese  Zeitschrift  17,  160. 
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Versuchen  ^/g  Normalsalzsäure  und  eine  Auflösung  von  KHO  in  höchst 
rectificirtem  Weingeist  von  ungefähr  derselben  Concentration.  Als  Indi- 
cator  wende  ich  eine  sehr  verdünnte  weingeistige  Lösung  des  von  Dr. 
E.  L  u  c  k  *)  empfohlenen  Phenol-Phtalelns  an ,  von  welcher  ich  beim 
Titriren  stets  die  gleiche  Menge  zusetze. 

Die  Bestimmung  der  Fette  geschieht  in  folgender  Weise: 

Man  wäge  1  bis  2  p  eines  durch  Umschmelzen  und  Filtriren  ge- 
reinigten Fettes  in  einem  ungefähr  70  cc  fassenden  hohen  Becherglas, 
setze  25  cc  titrirter  Kalilösung  hinzu  und  erwärme  es  in  einem  Wasser- 
bade. Kommt  der  Weingeist  nahe  zum  Sieden,  so  wird  mit  einem 
Glasstäbchen  umgerührt,  bis  sich  das  Fett  vollständig  aufgelöst  hat, 
wozu  kaum  1  Minute  erforderlich  ist.  Man  spüle  dann  das  Glastßtäb- 
chen  mit  Weingeist  in  das  Becherglas  ab  und  lege  jenes  an  einen  ge- 
sicherten Ort;  das  Becherglas  aber  bedecke  man  mit  einem  Uhrglas 
und  erwärme  dasselbe  15  Minuten  lang  derart,  dass  der  Weingeist 
nicht  zum  stark  wallenden  Kochen  kommt.  Nach  Ablauf  der  Viertel- 
stunde wird  das  Uhrglas  mit  Weingeist  in  das  Becherglas  abgespült  und 
entfernt,  und  die  weingeistige  Lösung  mit  dem  obigen  Glasstäbchen  noch 
eine  Minute  umgerührt,  damit  auch  die  dem  Stäbchen  etwa  noch  an- 
hängenden Fetttheilchen  verseift  werden.  Man  versetze  hierauf  die  vom 
Wasserbade  weggenommene  Lösung  mit  1  cc  weingeistigem  Phenol-Phtaleln 
und  titrire  mit  ^/g  Normalsalzsäure  zurück.  Die  Grenze  der  Neutrali- 
sation ist  sehr  scharf  und  wird  die  Flüssigkeit  beim  Ueb  ergang  in  die 
saure  Reaction  rein  gelb  gefärbt. 

Aus  der  Differenz  der  Salzsäure,  welche  25  cc  Kalilösung  entspricht, 
und  der  beim  Rücktitriren  verbrauchten  Säure  berechnet  man  die  Menge 
des  KHO,   welches   durch   die  Säuren   des  Fettes  gebunden  worden  ist. 

In  Bezug  auf  die  Dauer  des  Erwärmens  habe  ich  mich  wiederholt 
überzeugt,  dass  5  Minuten,  wie  H ebner  vorgeschlagen  hat,  namentlich 
bei  der  Butter  zur  Verseifung  nicht  immer  hinreichend  sind,  dass  aber 
eine  Viertelstunde  Erwärmens  die  Fette  stets  vollkommen  verseift  und 
zu  übereinstimmenden  Resultaten  führt. 

Da  sich  der  Titer  einer  weingeistigen  Kalilösung  bei  Zutritt  der 
Luft  besonders  beim  Erwärmen  zufolge  der  stattfindenden  Oxydation  des 
Weingeistes  etwas,  wenn  auch  nicht  bedeutend,  verringert,  so  ist  es 
rathsam,  bei  Feststellung  des  Titers  derselben  25  cc  davon  15  Minuten 


♦)  Diese  Zeitschrift  16,  332. 
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lang,  wie  oben  bei  der  Bestimmung  der  Fette,  auf  dem  Wasserbade  zu 
erwärmen  und  erst  dann  mit  V2  Normalsalzsäure  zu  titriren.  Die  Diffe- 
renz zwischen  der  ungekochten  und  der  erwärmten  Ealilösnng  beträgt 
ungefähr  Vio  ^  V2  Normalsalzsäure.  Um  die  gleiche  Menge  nimmt 
der  Titer  der  Kalilösung  in  5 — 6  Tagen  durch  die  Oxydation  des 
Weingeistes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ab,  daher  es  gerathen  ist,  von 
Zeit  zu  Zeit  die  Kalilösung  zu  controliren. 

Titrirte  Schwefelsäure  lässt  sich  anstatt  der  Salzsäure  nicht  gut  ver- 
wenden, weil  sich  beim  Rücktitriren  mit  Schwefelsäure  ein  in  Weingeist 
unlöslicher  Niederschlag  von  K^  SO^  bildet, .  wodurch  die  Endreaction 
weniger  deutlich  wird. 

Die  Sättigungscapacität  der  in  einem  Fette  enthaltenen  Säuren 
könnte  man  durch  die  Angabe  der  Procente  von  KH9  ausdrücken, 
welche  dasselbe  zur  Verseifung  benöthigt.  Da  aber,  wie  die  unten 
angeführten  Versuche  zeigen,  die  Fehler  der  Analyse  von  mehreren 
Proben  desselben  Fettmusters  die  erste  Decimale  meistens  nicht  alteriren, 
so  dürfte  es  zweckmässiger  sein,  dieselbe  in  eine  ganze  Zahl  zu  verwandeln 
und  die  Menge  des  verbrauchten  KH9  auf  1000  Gewichtstheile  Fett 
zu  berechnen.  Ich  gebe  daher  in  den  nachfolgenden  Versuchen  die 
Milligramme  KHO  an,  durch  welche  1  g  Fett  verseift  wird. 

Butterproben  aus  der  Umgebung  von  Fiume. 
l.Subst.  1,224/7.  Verseiftes  KHO  0,27868^  =  auf  lö' Fett  227,7  wi^FKHe. 


« 


1,520* 

« 

*     0,34584«—  «     « 

«     227,5  « 

« 

1,4145^. 

« 

*     0,32119«=  «     « 

«     227,1  « 

4C 

1,236(7. 

4C 

«     0,28101  «—  «     « 

«     227,4  « 

« 

1,317  * 

« 

«     0,29827«=  «     * 

«     226,9  « 

4C 

Mittel  auf  1  g  Fett  2  2  7 , 3  wi^  KH0. 
2.Subst.  1,171  r7.  Verseiftes  KHO  0,26645^  =  auf  l^^  Fett  227,5  w^  KHO. 
1,398*  «  «     0,31712«=«     «      «    226,8« 

Mittel  auf  1  g  Fett  227,2  mg  KHO. 
3.Subst.  1,436^.  Verseiftes  KH0  0,3241 1^'  =  auf  1  ^ Fett  225,9  wi^FKHe. 
«       «       1,481  *  *  *     0,33401  «=  «     «      «    225,5  «      « 

Mittel  auf  1  ^  Fett  225,7  tng KHO. 
4.  Subst.  1,403  g.  Verseiftes  KHO  0,32556  g  =  SLnilg  Fett  232,0  mg  KHO. 

1,257«  «  «     0,29266«=«     «      «    232,8«       « 

«       <c       1,237«  «  «     0,28741«=«     «      «    232,4«      « 

Mittel  auf  1^  Fett  232,4  m^ 
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ö.Subst.  1,451(7.  Verseiftes KHO  0,32847. 7=  auf  Ijr Fett  226,4 iw^KHe. 

*  *       1,562*  *  «     0,35293(7=  *     «      *    226,0  « 
«       *       1,470*       .    *  *     0,33080*=*     *      *    225,8  * 

Mittel  auf  1  g  Fett  226,1  mg  KHO. 

6.Subst.  1,644(7.  Verseiftes  KHO  0,36546  p  =  auf  1  (7  Fett  222,3  m^  KHO. 
*       1,898*  *  *     0,42137*=  *     *      «    222,0  * 

Mittel  auf  1  g  Fett  222,2  mg  KHO. 

7.Subst.  1,885p.  VerseiftesKHO  0,42632.(7  =aufl p Fett  226,2 »wp KHO. 

*  *       1,726*  *  *     0,39137*=  *     *      *     226,8  * 

Mittel  auf  1  g  Fett  225;5  fng  KHO. 

S.Subst.  1,870(7.  Verseiftes KH0  0,4 1447 (7  =  auf  1(7 Fett  221, 6  W17 KHO. 

*  *       1,855*  *  *     0,41176*=  *     *      *    222,0   *       * 

Mittel  aufl(7Fett221,8iwpKHe. 

9.Subst.  1,731(7.  Verseiftes  KHO  0,3969 1(7  =  auf  1(7  Fett  229,3  »1(7  KHe. 

*  *       1,759*  *  *     0,40448*=  «     «      «    229,9   * 

Mittel  auf  1  g  Fett  229,6  mg  KHO. 
lO.Subst.  1,554p.  Verseiftes  KHO  0,36002  p  =  auf  Ip  Fett  231,7  iwp KHO. 
*        *     1,744*  *  *     0,40273*=  *     *      *    230,9   *       * 

Mittel  auf  1  g  Fett  231,3  wp  KH0. 

11.  Rindsschmalz  aus  sicherer  Quelle  von  Oberösterreich   bei  Fütterung 

mit  grünem  Klee.     September. 
Subst.  1,966  p.  Verseiftes  KHO  0,43534  p  =  auf  1  p  Fett  221,4  mg  KHO. 

*  1,524*  *  *       0,33764*=    *      *       *     221,6   * 

*  0,662*  *  *       0,14665*=    *      *       *     221,5   * 

Mittel  auf  1  g  Fett  221,5  mg  KHO. 

12.  Rindsschmalz   aus   derselben   Quelle    und    bei    gleicher   Fütterung. 

October. 
Snbst.  1,571  p.  Verseiftes  KHO  0,35235  p  =  auf  1  g  Fett  224,3  mg  KHO. 

*  1,716*  *  *       0,38526*=    *      *       *     224,5   *       * 

Mittel  auf  1  p  Fett  224,4  mg  KHO. 

13.    Rindsschmalz  aus  derselben  Quelle  bei  Fütterung  mit  Heu. 

November. 
Subst.  1,585  p.  Verseiftes  KH0  0,35352  p  =  auf  1  p  Fett  223,0  mg  KHO. 

*  1,744*  *  *       0,38992*=    *      *      *     223,6   * 

Mittel  auf  1  p  Fett  223,3  iwp  KHO. 
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Rechnet  man  Rindsschmalz  zur  Butter,  so  schwankt  in  den  13  Be- 
stimmungen die  Menge  des  zur  Verseifung  nothwendigen  KHO  zwischen 
221,5  und  232,4  ?w^  auf  l  (/  Fett  und  beträgt  die  Differenz  10,9  wi^. 
Dr.  W.  Fleischmann  *)  hat  als  Grenzen  der  in  Wasser  unlös- 
lichen Säuren  der  Butter  85,79  J(J  und  89,73  JiJ  gefunden.  Vergleicht 
man  diese  Variationen  in  den  Buttersorten  mit  den  nach  meiner  Methode 
gefundenen,  so  stimmen  sie  beinahe  tiberein;  denn 

221,5  :  232,4  =  85,79  :  90,01. 
Zur  Vergleichung  mit   der   Butter   \vurden    die  Fette,    welche   zur 
Verfälschung   von   Rindssclmialz    oder   zur   Erzeugung   von   Kunstbutter 
verwendet  werden,  untersucht.     Sie  enthalten  gewöhnlich  Stearin,   Olei'n 
und  Palmitin.     Nach  der  Berechnung  bindet 

1  g  Stearin     188,8  mg  KHO, 
*    Olein         190,0   < 
«    Palmitin  208,0   « 
Es  Hess  sich  daher  erwarten,  dass  derartige  Fetto  geringere  Mengen 
von  Kilo   zur  Verseifung  benöthigen   als  die  Butter.    Dies  zeigen  auch 
die  nachfolgenden  Bestimmungen. 

14.    Rindstalg  im  Laboratorium  ausgelassen. 
Subst.  1,269  g.  Verseiftes  KHO  0,24985  g  =  auf  1  </  Fett  196,9  mg  KHO. 
■<      1,449- 

•«         1,507'«  -»i  «: 

*     1,909  K  <  < 

Mittel  auf  1  g  Fett  196,5  mg  KHO. 

15.    Käufliches  Unschlitt. 

Subst.  1,820  g.  Verseiftes  KHO  0,35788  ^  ==  auf  1  g  Fett  196,6  mg  KHO. 

^     1.414-  '<  <       0,27839*=   -c      *       «      196,9   *       « 

-      1,()31  <  -  «       0,32119«=   <      «       «      196,9   *       * 


0,28421  *  —   - 

nc 

«      196,1    « 

« 

0,29644«   --    « 

« 

«      196,7   « 

4C 

0,37448«  =   « 

•K 

«      196,2   « 

4C 

Mittel  auf  1  g  Fett  196,8  mg  KHO. 

16.    Schweinefett  aus  Nierenfett,  im  Laboratorium  ausgelassen. 
Subst.  1,404  g.  Verseiftes  KHO  0,27480^  =  auf  1  r/  Fett  195,7  rngKEB. 
^     1,344«  «  «       0,26354«=    «      «       «      196,1    «       « 

«      1,658  <  *  *       0,32440  «  =   «      «       «      195,7 


Mittel  auf  1  g  Fett  195,8  mg  KHO. 


♦)  Diese  Zeitschr.  17,  300. 
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17.    Schweinefett  aus  ungeräuchertem  Speck,  im  Laboratorium 

ausgelassen. 
Subst.  1,544  g.  Verseiftes  KHO  0,30256  ^  =  auf  1  ^  Fett  196,0  mg  KHO. 
«     1,791  «  *  *       0,35031  *  =  «     *       «     195,6   *       « 

*     1,751«  *  *       0,34245«=  «      «       «      195,6    « 

Mittel  auf  1  g  Fett  195,7  mg  KHO. 

18.    Käufliches  Schweinefett,  angeblich  amerikanisches. 

Subst.  1,896  g.  Verseiftes  KHO  0,36982  p  =  auf  1  r;  Fett  195,1  mg  KH^. 

«     1,991  *  «  -^       0,38963  *  =  *      *       *      195,7   «      « 

Mittel  auf  1  g  Fett  195,4  tng  KHO. 

19.    Hammeltalg  im  Laboratorium  ausgelassen. 

Subst.  1,608  g.  Verseiftes  KHO  0,31653  p  =  auf  1  p  Fett  196,9  mg  KHO. 

«     1,706  *  «  *       0,33604  <  =  «      *       *      197,0   «      « 

Mittel  auf  1  g  Fett  197,0  iw^  KHO. 
20.    Olivenöl. 
Subst.  1,647  g.  Verseiftes  KHO  0,31653  ^  =  auf  1  ^r  Oel  192,2  mg  KHO. 
«     1,703*  «  «       0,32644«=    «     «      «    191,7   «       « 

«     1,309«  «  «       0,25068«=    «      <      *    191,5   « 

Mittel  auf  1  p  Oel  191,8  »1(7  KHO. 

21.    Rüböl. 
Subst. 2,024  (/.  Verseiftes  KHO  0,36080^  =  auf  1  (7  Oel  178,3  mg  KHO. 
«     1,593«  «  «       0,28508«=    «      «      «     179,0   « 

Mittel  auf  1  g  Oel  178,7  mg  KHO. 

Die  grösste  Menge  des  zur  Verseifung  nothwendigen  KHO  beträgt 
in  den  vorstehenden  Bestimmungen  auf  1  g  Fett  197  mg  und  die 
Differenz  von  der  Butter  ist  gross  genug,  um  dieselbe  zur  ungefähren 
Berechnung  der  Procente  der  Verfälschungen  von  Butter  zu  benutzen. 
Z.  B.  hierorts  wird  Rindsschmalz  häufig  mit  Schweinefett  versetzt.  Zwei 
in  Fiume  gekaufte  Rindsschmalzproben  ergaben  folgendes: 

22.Subst.  1,658p.  Verseiftes  KHO  0,37565^'  =  auf  l^Fett  226,6  m<7 KHO. 
«       «      1,622«  «  «     0,36779«=  «     «      «     226,8  «      « 

Mittel  auf  1  g  Fett  226,7  wp  KHO. 

23.Subst.l,410r;.VerseiftesKHO  0,30197(7  =aufl  (/ Fett  214,1  wp KHO. 
«       «      1,390«  «  «     0,29819«=  «     <     *     214,5  «      « 

«       «      1,625«  «  «     0,34711«  =  «     «      «     213,6  «      « 

Mittel  auf  1  g  Fett  2 1 4, 1  wp  KHO. 
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Man  ersieht  daraus,  dass  die  erstere  von  den  beiden  Proben  unge- 
fälschtes, die  zweite  jedoch  verfälschtes  Rindsschmalz  ist;  denn  nach 
den  obigen  Untersuchungen  von  verschiedenen  Butterarten  beträgt  die 
kleinste  Menge  des  zur  Verseifung  von  1  g  Butter  erforderlichen  KH0 
22l,b  nig. 

Bis  jetzt  konnte  ich  mir  leider  kein  sogenanntes  Oleo-Margarin  ver- 
schaffen, aus  welchem  dermalen  die  meiste  Kunstbutter  gewonnen  wird. 
Ich  erhielt  aber  Prima  Wiener  Sparbutter  von  Sarg,  die  nach  der 
beigegebenen  Beschreibung  aus  50  k  Oleo-Margarin  und  25  ?  Milch  be- 
reitet wird.  Da  durch  den  Zusatz  dieser  Quantität  Milch  der  Spar- 
butter kaum  1  %  Butter  beigemengt  ist,  so  dürfte  das  Resultat  der 
Untersuchung  dieses  Fettes  von  dem,  das  man  beim  Oleo-Margarin  er- 
halten würde,  wenig  differiren. 

Oleo-Margarin  gewinnt  man  aus  Rindstalg  durch  Ausscheidung  von 
Stearin.  Wenn  die  oben  angeführten  Zahlen  für  Stearin,  Olein  und 
Palmitin  in  Betracht  gezogen  werden,  so  sollte  man  erwarten,  dass  das 
Oleo-Margarin  nach  Ausscheidung  von  Stearin,  welches  die  kleinste 
Menge  KHO  bindet,  mehr  KHO  zur  Verseifung  benöthigt  als  Talg. 
Die  Untersuchung  der  Sparbutter  lieferte  aber  ein  entgegengesetztes  Re- 
sultat. 

24.    Prima  Wiener  Sparbutter  von  Sarg. 

Subst.  1,797  g.   Verseiftes  KHO  0,35206  ^  =  auf  1  (/  Fett  195,9  nig  KHO. 
^      1,752«  *  *     0,34274*=    *     *       <    195,6    * 

Mittel  auf  1  g  Fett  195,8  mg  KHe. 

Die  Beimengung  von  ungefähr  1  %  Butter  erhöht  die  für  1  g  Oleo- 
Margarin  nothwendige  Kalimenge  um  0,2 — 0,3  mg\  daher  1  g  Oleo- 
Margarin,  aus  welchem  die  untersuchte  Sparbutter  bereitet  wurde, 
195,5 />?// KHO  zur  vollständigen  Verseifung  erfordern  würde. 

Rindstalg  benöthigt  nach  den  unter  Nro.  14  und  15  ausgeführten 
Versuchen  196,7  w<7  KHO.  Es  scheint  demnach  bei  der  Fabrikation 
von  Oleo-Margarin  etwas  mehr  Palmitin  als  Stearin  abgeschieden  zu 
werden;  denn  würde  vorzugsweise  Stearin  entfernt,  so  müsste  für  das 
Oleo-Maigarin  die  zur  Verseifung  nöthige  Kalimenge  grösser  sein  als 
für  Talg. 

Da  Schweinefett  nach  den  Versuchen  Nro.  16,  17  und  18  nahezu 
die  gleiche  Quantität  KHO  zur  Verseifung  erfordert  wie  das  Oleo-Mar- 
garin  und   die   meisten    Verfälschungen   der   Butter   mit   diesen   beiden 
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Substanzen  geschehen,    so  kann  die  Zahl  196,6  bei  der  Berechnung  des 
Verfälschungsgrades  einer  Butter  als  Basis  genommen  werden. 

Nach  den  unter  Nro.  1  — 13  angegebenen  Versuchen  schwanken 
die  für  1  <7  Butter  oder  Rindsschmalz  zur  Verseifung  erforderlichen  Kali- 
mengen zwischen  221,5  und  232,4  mg.  Man  wird  demnach  eine  Butter, 
von  welcher  lg  durch  221,5  m^,  oder  mehr  KH0  verseift  wird,  für 
unverfälscht,  eine  Butter  aber,  welche  weniger  KHO  bindet,  für  ge- 
fälscht erklären  müssen.  Zur  Berechnung  der  Menge  dos  beigemengten 
fremden  Fettes  dürfte  227  als  Mittelzahl  der  beiden  Grenzwert  he  für 
Butter  am  geeignetsten  sein.  Bezeichnet  man  mit  x  die  Procente  des 
beigemengten  Fettes  und  mit  n  die  Anzahl  mg  KHO,  welche  die  unter- 
suchte Butter  zur  Verseifung  erfordert,  so  erhält  man 

(227  —  195,5) :  (227  —  n)  =  100  :  x,  und  x  =  (227  —  n)  3,17. 

Bei  der  Berechnung  der  Procente  des  beigemengten  fremden  Fettes 
ergeben  sich  in  Folge  der  verschiedenen  Beschaffenheit  der  Butterarten 
ähnliche  Differenzen,  wie  bei  der  Methode  von  II  e  h  n  e  r.  Wendet  man 
z.  B.  zur  Berechnung  des  Versuches  Nro.  23  für  Butter  die  niederste 
Zahl  221,5  an,  so  ist  x  =  29^.  Nimmt  man  aber  für  Butter  die 
höchste  Zahl  232,4 ,  so  erhält  man  50  % ,  und  bei  Anwendung  der 
mittleren  Zahl  227  40^1^  beigemengten  fremden  Fettes.  Man  könnte 
demnach,  wenn  man  für  Butter  mit  dem  Mittel  von  227  rechnet,  um 
ungefähr  \0%  fehlen.  In  den  ungünstigsten,  aber  seltenen  Fällen  wür- 
den 29  %  fremden  Fettes  der  Entdeckung  entgehen,  wenn  nämlich 
Butter  mit  der  Zahl  232,4  verwendet  worden  ist,  und  1  g  der  ver- 
fälschten Butter  221,5  mg  KHO  bindet.  Nach  dem  Verfahren  von 
H  ebner  könnten  sich  in  solchen  Fällen  40^1^  der  Beobachtung  ent- 
ziehen. 

Abgesehen  von  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die  Butter  nach 
dieser  neuen  Methode  untersuclien  lässt,  gibt  sie  uns  in  manchen  Fällen 
auch  Einsicht  in  die  Constitution  der  Fette. 

Ausserdem  kann  diese  Art  zu  untersuchen  auch  ein  Unterscheidungs- 
mittel für  solche  Fette  werden,  bei  denen  die  zur  Verseifung  nothwen- 
digen  Kalimengen  ziemlich  differiren.  So  erhält  man  z.  B.  bei  den 
obigen  Versuchen  für  Olivenöl  und  Rüböl  die  Zahlen  191,8  und  178,7, 
also  eine  Differenz  von  13,1.  Sind  einmal  durch  mehr  Versuche  die 
Grenzwerthe  für  die  beiden  Gele  festgestellt,  so  kann  die  Differenz  der 
beiden   Gelen   angehörigen   Zahlen   nicht   blos   zum  Nachweis   der  Ver- 
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fälscliung  dos  Olivenöls  mit  Rüböl,  sondern  auch  zur  beiläufigen  Berech- 
nung der  Procente  des  beigemengten  Rüböls  verwendet  werden. 

Ich  behalte  mir  vor,  die  Versuche  über  Fette  in  dieser  Richtung 
fortzusetzen  und  die  Resultate  davon  seiner  Zeit  bekannt  zu  geben. 

Fiume,  im  November  1878. 


lieber  Essigsäiirebestimmung  im  Weine. 

Von 

Dr.  L.  Weigert 

(Hierzu  Fig.  1  auf  Taf.  II.) 

Bekanntlich  erfordert  die  genauere  Bestimmung  der  Essigsäure  in 
Weinen  ziemliche  Mühe,  da  dieselbe  durch  einfache  Destillation,  wenn 
diese  auch  bis  nahe  zur  Trockene  fortgeführt  wird,  aus  dem  stets  syrup- 
artigen  Rückstand  sich  nicht  vollständig  entfernen  lässt.  Es  werden 
immer  wechselnde  Mengen  von  Essigsäure  zurückgehalten. 

E.  Kissel*)  hat  eine  genauere  Bestimmungsweise  ermittelt,  die 
darauf  basirt  ist,  dass  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  durch  einen  Phos- 
phorsäurezusatz erhöht  wird. 

50  cc  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden  mit  20  cc  salpeter- 
säurefreier Phosphorsäure  (von  der  Dichte  1,12)  versetzt,  in  ein  Geföss 
von  etwa  200  er  Inhalt  gebracht  und  destillirt,  die  Vorlage  fasst  etwa 
500  cc.  Man  destillirt  im  Sandbade  5  mal  hinter  einander  ab,  und  zwar 
so,  dass  bei  jeder  Destillation  die  Flüssigkeit  im  Kolben  sich  auf  20  cc 
concentrirt  hat,  worauf  man  sie  zur  jedesmaligen  neuerlichen  Destillation 
mittelst  destillirten  Wassers  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen  bringt, 
das  heisst  auf  50  cc. 

Bei  Weinen  versetzt  Kissel  die  zu  prüfenden  50  cc  mit  Baryt- 
wasser bis  zur  alkalischen  Reaction,  verjagt  im  Wasserbade  den  Alkohol, 
tiltrirt  vom  gebildeten  Barytniederschlage  ab  und  verwendet  das  Filtrat, 
in  dem  sich  die  Essigsäure  an  Baryt  gebunden  findet,  zur  Destillation 
nach  oben  angeführtem  Vorgang. 

Es  geht  aus  dem  Gesagten  hervor,  dass  man  hierbei  sowohl  die 
freie  als  gebundene  Essigsäure  zusammen  findet. 


*)  Diese  Zeitschrift  8,  420. 
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Was  nun  die  Ausftthrung  betrifft,  so  ist  dieselbe  nicht  so  einfach 
und  bequem  als  sie  zu  sein  scheint.  Man  ist  genöthigt  fortwährend  bei 
der  Destillation  anwesend  zu  sein  und  hat  genau  darauf  zu  achten,  dass 
das  Volumen  der  abdampfenden  Flüssigkeit  nicht  zu  gering  werde, 
ausserdem  stösst  dieselbe  so  intensiv,  dass  sogar  der  Kolben  ge/ährdet 
erscheint.  Auch  ist  es  nicht  selten,  dass  selbst  bei  geräumigeren  Ge- 
fässen  Theile  der  Flüssigkeit  in  die  Abzugsröhre  geschleudert  werden, 
und  ist  diesem  Stossen  auch  dadurch  nicht  abzuhelfen,  dass  man  über 
den  Sand  Eisenfeilspäne  schichtet  und  in  die  Flüssigkeit  Platindraht 
oder  Platinblech  legt.  Auch  ein  Anbrennen  der  Flüssigkeit  ist  nur  zu 
leicht  möglich,  weil  man  das  Sandbad  ziemlich  warm  halten  muss ;  end- 
lich dauert  die  Operation  so  lange,  dass  man  für  eine  Essigsäurebe- 
stimmung 4 — 6  Stunden  Zeitverlust,  allein  während  der  Destillation,  zu 
rechnen  hat,  weil  man  dieselbe  mindestens  5  mal  ausführen  muss,  soll 
das  Resultat  auf  Genauigkeit  Anspruch  machen  können. 

Von  der  Thatsache  ausgehend,  dass  kleine  Mengen  Wein  sich  leicht 
zur  vollständigen  Trockene  bringen  lassen,  wenn  die  verdampfende  Ober- 
fläche eine  möglichst  grosse  ist,  machte  der  Verfasser  den  Versuch  je 
20  cc  Wein  zur  Trockene  zu  bringen,  indem  er  in  die  in  kleine  Becher- 
gläser gefüllte  Flüssigkeit  gewaschenen  Sand,  Filtrirpapierschnitzel,  Bims- 
stein und  dergl.  poröse  Körper  brachte  und  das  Ganze  andauernd  einer 
Temperatur  von  100^  C.  aussetzte.  Es  leitete  ihn  die  Vermuthung, 
dass  man  in  diesem  Falle  die  sich  bei  der  Titrirung  mit  Kalilauge  er- 
gebende Differenz  zwischen  Wein  und  seinem  beim  Trocknen  nach  obiger 
Weise  erhaltenen  Rückstand  als  Maassstab  für  die  flüchtigen  Säuren, 
die  man  gemeinhin  als  Essigsäure  zusammenfasst ,  benutzen  könne. 
Allein  zahlreich  angestellte  Versuche  ergaben  stets  unbrauchbare  Resul- 
tate. So  war  z.  B.  die  Differenz  bei  einem  und  demselben  W^ein,  aus- 
gedrückt in  Cubikcentimetem  Kalilauge  (1  cc  =  0,01  g  Weinsäure),  bei 
Wein  mit  Papier  3,95,  bei  einer  gleichen  Probe  4,05,  bei  Wein  mit 
Bimsstein  6,85,  bei  Wein  ohne  jeden  Zusatz  5,15  cc  u.  s.  w.  Noch 
schlechtere  Resultate  wurden  erhalten,  als  gemessene  Essigsäurezusätze 
gegeben  wurden. 

Es  musste  deshalb  hiervon  abgesehen  werden  und  versuchte  der 
Verfasser  nun  durch  Herabsetzung  des  Siedepunktes  zu  einer  besseren 
und  schnelleren  Essigsäurebestimmung  zu  gelangen,  als  die  KisseTsche 
Methode  sie  bietet.  Diese  Herabsetzung  konnte  erreicht  werden  durch 
verschiedene   Mittel.     Erstens:    man    ersetzte    das   Wasser   durch   eine 
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flüchtigere  Substanz,  z.  B.  Alkohol,  Aether  u.  dgl.  —  Zweitens:  man 
verminderte  den  Luftdruck  im  Innern  des  Destillationsapparates.  In 
beiden  Fällen  war  anzunehmen,  dass  die  Essigsäure  leichter  in's  Destillat 
tibergehen  werde.  Bei  der  Durchführung  der  Versuche  zeigte  sich  jedoch, 
dass  leichter  flüchtige  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Alkohol,  so  stark  schäumen, 
dass  man  nicht  hinlänglich  grosse  Gefässe  anwenden  könnte.  Dagegen 
führte  das  letztere  Mittel  zu  einer  durchaus  praktischen  Methode,  welche 
seither  auch  vielfach  Erprobung  fand. 

Dieselbe  wird  in  ihrer  jetzigen  Ausführungsweise  nachstehend  be- 
schrieben. 

40  oder  50  cc  Wein  werden  in  einen  Kolben,  der  einen  längeren 
festen  Hals  hat,  und  etwa  220 — 250  cc  Inhalt  besitzt,  gegeben.  Der 
Kolben  ist  durch  Gummistopfen  und  Glasrohr  mit  dem  Kühlapparat 
verbunden,  dessen  Wasserzufluss  bei  a  und  dessen  Wasserabfluss  bei 
b  ist.  Das  Sammelrohr  des  Kühlapparates  steht  mit  einer  starkwan- 
digen  Eprouvette  in  Verbindung.  Diese  ist  mit  einem  2  mal  durch- 
bohrten Kautschukstöpsel  versehen,  durch  dessen  eine  Oeflfhung  das 
Sammelrohr  des  Külilers  geht,  welches  innen  etwa  2 — 3  cm  hervorsteht. 
Eine  gebogene  Glasröhre,  in  das  andere  Loch  gesteckt,  vermittelt  durch 
einen  Kautschukschlauch  die  Verbindung  mit  einer  B  u  n  s  e  n '  sehen  oder 
anderen  Wasserluftpumpe.  Die  Röhre  selbst  hat  man  vorher  annäherungs- 
weise ausgemessen  und  die  der  schiefen  Lage  entsprechende  Flüssigkeits- 
marke für  40  oder  50  cc  an  derselben  angebracht.  —  Als  Wasserbad 
benutzt  der  Verfasser  ein  kupfernes  von  der  aus  Fig.  1  auf  Taf.  II  zu 
ersehenden  Form,  doch  wird  statt  des  Wassers  eine  gesättigte  Kochsalz- 
lösung genommen,  welche  bei  109^  C.  siedet.  Wenn  alle  Verbindungen 
gut  passen,  so  wird  der  Kolben  mit  der  abgemessenen  Flüssigkeit  durch 
Senken  des  Kühlrohrs  bis  zum  Halse  in  das  Bad  gesteckt  und  der 
Pumpenhahn  geöffnet. 

In  wenigen  Minuten,  nachdem  die  Luftverdünnung  eintrat,  welche 
bei  meinen  Versuchen  bis  500  mm  Quecksilberdruck  ging,  ist  die  ge- 
sammte  Flüssigkeit  tropfenweise  in  die  markirte  Röhre  übergegangen. 
Die  Pumpe  braucht,  nachdem  eine  Luftverdünnung  eintrat,  gar  nicht 
weiter  zu  wirken,  denn  durch  die  sofortige  Condensation  der  Wasser- 
dämpfe bleibt  die  Verdünnung  von  selbst  erhalten.  Hat  das  Destillat 
die  Marke  nahezu  erreicht,  so  nimmt  man  die  Flamme  weg,  hebt  das 
Ktthlrohr  sammt  Kolben  in  die  Höhe,  entfernt  die  markirte  Eprouvette 
durch    langsames  Drehen   an  dem  Stöpsel,    so   dass   die  Luft   nach  und 
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• 
nach  hinzu  treten  kann,    und  giesst  das  Destillat  in  ein  anderes  Gefäss 

behufs  Titrirung.     Dem  Rückstand   im  Kolben  wird  nun  wieder  so  viel 

destillirtes   Wasser   zugesetzt,    als   Flüssigkeit   anfangs   vorhanden    war, 

also   40   oder   50  cc.      Man   beginnt    nun    den    Destillationsprocess   von 

neuem   und   wiederholt  die  Operation  noch  drei  Mal.     Es  ist  unnöthig. 

das  Kühlrohr  jedes  Mal   nachzuspülen,    da   dies   durch    die  nachfolgend 

überdestillirende    Flüssigkeit    besorgt    wird;    auch    braucht    man    nicht 

ängstlich   den   letzten    destillircnden  Tropfen,    der   bis   zur  Marke  noch 

fehlt,  abzuwarten,    da   der   grösste  Theil  der  Essigsäure   immer  anfangs 

tibergeht. 

Ausdrücklich  wird  bemerkt,  dass  bei  der  angegebenen  Kolbeugrösse 
jeder  gute  Glaskolben  Stand  hält  und  auch  keine  weitere  Gefahr  vor- 
handen ist.  Ein  einmal  erprobter  Kolben  leistet  durch  viele  Operationen 
die  besten  Dienste.  Wird  die  Kühlung  gut  unterhalten,  so  geht  keine 
Spur  Flüssigkeit  oder  Essigsäure  verloren,  um  aber  den  W^echsel  zwischen 
Luftverdünnung  und  normalem  Drucke  besser  zu  controliren  und  lang- 
samer aufzuheben,  emi)tichlt  es  sich,  den  Verbindungsschlauch  zwischen 
Eprouvette  und  Pumpe  aus  gewöhnlichem ,  also  nicht  dickw^andigem 
Kautschuk  zu  wählen,  so  dass  derselbe  bei  eintretender  Verdünnung 
zusammengepresst  wird  und  von  selbst  einen  Abschluss  gibt. 

Einige  Belegzahlen    sollen   den  Werth    des   Verfahrens   beleuchten. 

Von  40  cc  eines  Rothweines  verbrauchte 

cc  Kalilauge. 


a. 

b. 

das   1. 

Destillat    .     . 

5,5 

5,4, 

-     2. 

«          .     . 

.     0,7 

0,7, 

-     3. 

« 

.      0,3 

0,3, 

«     4. 

«           ,     , 

.     0,25 

0,2, 

«      5. 

"*>          .     . 

.      0,1 

0,15, 

6,85  6,75, 

oder,  da  1  cc  Kalilauge  0,008  g  Essigsäure  entsprach,  bei  a  0,0548  g, 
bei  b  0,0540//.  Die  Differenz  liegt  also  in  den  Grenzen  der  Be- 
obachtungsfehler beim  Neutralisiren,  denn  wie  schon  Mohr  *)  bemerkt, 
tritt  der  Farbenunterschied  bei  Essigsäure  nicht  so  scharf  auf  und  ist 
es  geboten,  bei  Anwendung  von  Lackmus  auf  die  blaue  Farbe  ein- 
zustellen. 


*j  Lehrbuch  der  ehem.  analyt.  Titrirmeth.  1875,  pag.  154. 
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Doiiisolben  Wein  wurde  chemisch  reine  Essigsäure  (0,5  cc)  zugesetzt, 

welche  zur  Titration  43,3  er  derselben  Kalilauge  erforderte. 
Die  Destillation  ergab 

1 43,8  cc, 

2 5,4  * 

3 0,6  * 

4 0,25  cc, 

5 0,2  cc, 

50,25  cc. 
Ziehen    wir    die    vorhin    gefundenen   Cubikcentimeter  Kalilauge   für    die 
schon  vorhandene  Essigsäure  ab,  so  erhalten  wir  43,5  und  43,4  cc  statt 
der  zugesetzten  Monge  von  43,3  cc. 

Was  die  Dauer  der  Ausführung  anbelangt,  so  kann  man,  wenn  die 
DestilhUionon  hintereinander  folgen,  leicht  in  ^/^  Stunden  eine  Essig- 
saurebestininiung  vollenden.  Man  wird  auch  keine  zu  grossen  Fehler 
begehen,  wenn  man,  anstatt  die  5.  Destillation  wirklich  auszuführen, 
da>  Resultat  der  4.,  welche  Flüssigkeit  man  dann  nicht  mit  den  ersten 
drei  Destillaten  zusammen,  sondern  separat  titrirt,  auch  für  die  unter- 
lassene 5.  Destillation  in  Anschlag  bringt,  wodurch  wiederum  etwas  Zeit 
ersi)art   wird. 

Laboratorium  d.  k.  k.  Versuchsstation  für  Wein-  und  Obstbau. 

Klos  t  er  neu  bürg  im  December   1878. 


l  eher  den  Nachweis  von  Mutterkorn  im  Mehle  auf  spectroskopi- 

schem  Wege. 

Von 

Dr.  med.  J.  PetrL 

Die  bisher  angewandten  Methoden,  eine  Beimengung  von  Mutter- 
korn im  Mehle  nachzuweisen,  entbehren  leider  der  Sicherheit,  welche 
für  solche»  Untersuchungen  wünschenswerth  ist.  Ganz  besonders  gilt 
dies,  wenn  man  es  mit  geringen  Procentgehalten,  von  0,5  z.  B.  an  ab- 
wärts, zu  thun  hat.  Dazu  kommt  noch,  dass  ein  Theil  der  von  den 
Autoren  angegebenen  Verfahren  auf  Mutterkorn  schliessen  lässt,  wo  sol- 
ches gewiss  nicht  vorliegt. 
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Diesem  Uebelstande  gegenüber  möchte  ich  zur  weiteren  Prüfung 
einer  Untersuchungsart  auffordern,  welche  mir  bisher  Gutes  geleistet  hat 
und  auf  den  spectroskopischen  Nachweis  eines  charakteristischen  Farb- 
stoffs basirt  ist.  Bevor  ich  das  Verfahren  beschreibe,  schicke  ich  Einiges 
über  das  Verhalten  der  in  Betracht  kommenden  Substanzen  voraus. 

Reines  Mutterkornpulver  ist  äusserst  leicht  als  solches  zu  erkennen. 
Den  grössten  Theil  seiner  physikalischen,  chemischen  und  physiologischen 
Eigenschaften  als  bekannt  voraussetzend,  hebe  ich  nur  das  hervor,  was 
für  den  Nachweis  im  Mehl  besonderen  Werth  hat.  Mikroskopisch  sind 
hier  an  erster  Stelle  zu  bemerken  die  kleinen  ovalen  Körperchen  mit 
meist  zwei  Kernen,  weiche  als  Stylosporen  odei  Sporidien  gewissermaassen 
die  erste  Generationsphase  der  claviceps  purpurea  abschliessen.  Sie  sind 
sehr  klein,  ungefähr  von  der  Grösse  der  kleinsten  Stärkekörner  im 
Roggenmehle,  und  bei  stärkerer  Vergrösserung  im  Mutterkompulver  in 
grosser  Menge  zu  sehen.  Sie  entstammen  der  äussersten  Schicht  des 
Kornes.  Aus  den  mittleren  Schichten  sind  alsdann  die  dunkelgefarbten 
Partikelchen  zu  bemerken,  die  in  ihrer  Gesammtheit  dem  Mutterkom- 
pulver das  schwärzlich-violette  Ansehen  verleihen.  Drittens  fallen  die 
ölhaltigen  Zellen  aus  dem  Centraltheile  des  Kornes  sowie  einzelne  Oel- 
tropfen  verschiedener  Grösse  in  die  Augen. 

Frisches  secale-cornutum-Pulver  zeigt  einen  ganz  charakteristischen 
an  Thrimethylamin  erinnernden  Geruch.  Das  siedend  heiss  gewonnene 
alkoholische  Extract  enthält  neben  dem  grössten  Theile  des  Fettes  und 
des  Harzes  einen  bräunlichen  Farbstoff.  Erschöpft  man  Mutterkompulver 
erst  mit  heissem  Alkohol  und  setzt  alsdann  einige  Tropfen  verdünnter 
Säure,  z.  B.  Salz-  oder  Schwefelsäure  hinzu,  so  wird  die  dunkelgrau- 
violette  Farbe  des  Pulvers  in  ein  schönes  Roth  verwandelt.  Der  so 
veränderte  Farbstoff  ist  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Benzol, 
Chloroform  leicht  löslich,  und  auf  seinem  spectroskopischen  Verhalten 
beruht  der  sichere  Nachweis  von  Mutterkorn  im  Mehle.  Die  wie  ange- 
geben erhaltenen  Lösungen  des  rothen  Farbstoffs  —  Reindarstellung  ist 
zu  den  spectroskopischen  Versuchen  nicht  not h wendig  —  lassen  nämlich 
in  dicken  Schichten  oder  bei  grosser  Goncentration  nur  rothes  Licht 
durch.  Bei  successivem  Verdünnen  erscheint  zunächst  das  Gelb,  dann 
ein  Theil  des  Grünen  und  zuletzt  entwickelt  sich  das  ganze  Spectrum 
mit  Ausnahme  zweier  Absorptionsstreifen,  die,  auch  bei  starker  Ver- 
dünnung noch  deutlich  sichtbar,  die  Möglichkeit  geben,  selbst  geringe 
Spuren   von  Mutterkorn   mit  Sicherheit   als   solches  zu   erkennen.     Der 


auf  spcctroskopischem  Wege.  213 

sich  zuerst  abhebende  Streifen  liegt  im  Grünen,  dicht  an  E  nach  F  hin, 
und  ist  etwas  schmäler  und  weniger  intensiv,  als  der  zweite  im  Blauen, 
in  der  Mitte  zwischen  F  und  G,  gelegene.  Entwirft  man  sich  vermittelst 
des  kleinen,  von  Vogel  angegebenen  Apparates  die  Spectra  des  Mutter- 
kornfarbstoifes  und  des  Rosanilins  in  ungefähr  gleich  stark  tingirten 
Lösungen  übereinander,  so  erstreckt  sich  der  an  E  gelegene  Absorp- 
tionsstreif des  Mutterkornfarbstoflfes  nach  links,  grade  vom  linken  Ende 
des  bekannten  Rosanilinstreifens  anfangend,  wenn  nämlich  das  rothe 
Ende  des  Spectrums  zur  Rechten  des  Beobachters  liegt. 

Die  bräunliche  Lösung,  welche  vor  dem  Säurezusatz  beim  Erschöpfen 
des  Mutterkorns  mit  den  genannten  Lösungsmitteln  entsteht,  zeigt  die- 
selben Absorptionsstreifen,  nur  weniger  intensiv.  Vielleicht  ist  der  rothe 
Farbstoff,  dem  das  fragliche  Spectrum  zuzukommen  scheint,  im  Mutter- 
korn schon  präformirt.  Jedenfalls  erscheint  die  grössere  Menge  desselben 
erst  nach  der  Behandlung  mit  Säuren. 

Der  rothe  Farbstoff  ist  auch  in  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
l(')slich.  Aus  solchen  Lösungen  ist  er  leicht  durch  Ausschütteln  überzu- 
führen in  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol  etc.  und  zeigt  in 
allen  Lösungsmitteln  die  beiden  Absorptionsstreifen,  geringe  Verschie- 
bungen abgerechnet.  Am  schönsten  und  deutlichsten  sind  die  Streifen 
in  ätherischer  Lösung. 

Durch  Alkalien  wird  der  Farbstoff  in  Gelb  umgewandelt.  Auf 
seine  weiteren  Eigenschaften  gehe  ich  hier  nicht  ein.  Ich  habe  secale 
conmtum  aus  verschiedenen  Jahrgängen  und  von  verschiedenen  Bezugs- 
quellen untersucht  und  stets  das  erwähnte  Spectrum  constatirt. 

Es  ist  leicht  zu  zeigen,  dass  die  bisher  üblichen  Methoden  des 
Mutterkornnachweises  im  Mehle  unzulänglich  sind.  Jeder  in  Zersetzung 
begriffene  Kleber  liefert  reichliche  Mengen  von  substituirtem  Ammoniak. 
Ob  nun  diese  Zersetzung  auch  durch  die  Vegetation  von  claviceps  pur- 
puroa  hervorgerufen  wird  oder  nicht,  jedenfalls  entsteht  sie  auf  mancherlei 
andere  Art,  und  man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass  ein  ver- 
dorbenes Mehl,  mit  Kalilauge  gelinde  erwärmt,  nach  Trimethylamin 
riecht.  Ebenso  entwickelt  jeder  frisch  dargestellte  Kleber  reichlich  diesen 
Geruch,  wenn  man  ihn  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Wasser  zusammen 
stehen  lässt.  Auch  Kartoffelmehl  sowie  schlecht  ausgewaschene  Kartoffel- 
stärke zeigen  häufig  denselben  Geruch.  Mithin  ist,  wie  schon  anderer- 
seits hervorgehoben,  das  Auftreten  dieses  Geruches  nach  oder  ohne  Be- 
handlung mit  Kalilauge  nicht  unbedingt  der  Gegenwart  von  Mutterkorn 
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beim  Mehle  zuzuschreiben.  Ferner  hat  man  die  gelbe  Färbung  betont, 
welche  mutterkornhaltiges  Mehl  beim  Anmachen  mit  Kalilange  zeige. 
Selbst  das  reinste  Mehl  liefert  einen  gelblichen  Teig,  der  bei  verdorbener 
Waare  auch  ohne  Mutterkorn  entsprechend  dunkler  ist.  Der  Werth 
dieser  Reaction  ist  ein  sehr  untergeordneter.  Am  verlässlichsten  erschien 
bisher  die  von  Jacoby  auch  quantitativ  verwerthete  Methode,  durch 
Molche  der  vorbeschriebene  rothe  Farbstoff  dargestellt  wurde.  Das  zu 
prüfende  Mehl  wird  so  lange  mit  siedendem  Alkohol  extrahirt,  bis 
derselbe  sich  farblos  abfiltriren  lässt.  Alsdann  versetzt  man  das  ausge- 
presste  Mehl  mit  neuem  Alkohol  und  einigen  Tropfen  verdtlnnter  Schwefel- 
säure. Rosafärbung  soll  von  Mutterkorn  herrühren  und  eine  vergleichend 
colorimetrische  Bestimmung  zulassen.  Reines  Mehl  liefere  so  höchstens 
eine  geringe  Gelbfärbung.  Ich  habe  eine  Anzahl  Mehlsorten  des  Handels 
nach  dieser  Methode  untersucht  und  fand  bei  Roggenmehl  stets  eine 
geringe  Rothfärbung,  bei  Weizenmehl  dagegen  nicht.  Die  erhaltenen 
rothen  Lösungen  zeigten  aber  sämmtlich  nicht  das  für  den  rothen  Mutter- 
kornfarbstoif  charakteristische  Spectrum,  auch  Hess  sich  mittelst  Amyl- 
alkohols etc.  keine  rothgeförbte  Ausschtittelung  erzielen.  Mit  Oxalsäure 
und  Aethcr,  oder  Essigäther  erschien  in  den  fraglichen  Fällen  das  eine 
Mal  eine  schwachrosa  Färbung,  die  anderen  Male  nicht.  Der  in  dem 
einen  Falle  erhaltene  Farbstoff  hatte  nicht  das  Mutterkomspectrum. 
Welcher  Art  der  in  diesen  Fällen  gefundene  rothe  Farbstoff  immerhin 
gewesen  sein  mag,  ob  er  etwa  in  älterem  Roggenmehle  normal  vorkommt, 
lasse  ich  dahingestellt.  Jedenfalls  halte  ich  es  für  gerathen,  ihn  nicht 
ohne  Weiteres  mit  dem  aus  Mutterkorn  durch  Säuren  erhaltenen  rothen 
Pigmente  zu  identificiren. 

Das  Verfahren,  welches  ich  zum  Nachweise  des  Mutterkorns  im 
Mehle  einer  weiteren  Prüfung  empfehlen  möchte,  ist  im  Wesentlichen 
das  Jacoby'  sehe  mit  Zuhülfenahme  der  vorstehend  mitgetheilten  neuen 
Erfahrungen. 

Etwa  20  g  des  fraglichen  Mehles  werden  mit  Alkohol  im  Becher- 
glase unter  häufigem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  etwa  5  Minuten 
im  Sieden  erhalten,  der  verdunstete  Alkohol  nachgefüllt.  Nach  dem 
Absitzen  wird  der  obenstehende,  gelb  gefärbte  Alkohol  decantirt;  diese 
Operation  wiederholt  man  so  lange,  bis  der  Alkohol  über  dem  Mehle 
farblos  erscheint.  Alsdann  setzt  man  20  Tropfen  verdünnte  Schwefel- 
säure zu,  rührt  gut  um  und  lässt  wieder  absitzen.  Nochmaliges  Kochen 
ist  schädlich.     Das  meist  röthliche  Decantat   wird   filtrirt   und   nun  im 
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Spectralapparat  untersucht,  je  nach  der  Intensität  der  Färbung  in  dickerer 
oder  dünnerer  Schicht.  Zum  Vergleich  hat  man  eine  etwa  gleich  stark 
tingirte  Lösung  aus  Mutterkorn  bei  der  Hand.  Bei  Anwesenheit  von 
Mutterkorn  treten  die  beiden  Absorptionsstreifen  deutlich  hervor.  Zur 
weiteren  Prüfung  versetzt  man  etwa  ^/^  Reagensglas  des  alkoholischen 
Filtrates  mit  1 — 2  Vol.  Wasser.  Die  alsdann  milchig  getrübte  Flüssig- 
keit schüttelt  man  mit  1 — 2  cc  Amylalkohol,  eine  andere  Probe  mit 
Chloroform,  eine  dritte  mit  Benzol,  eine  vierte  mit  Aether.  Bei  An- 
wesenheit von  Mutterkorn  werden  die  genannten  Lösungsmittel  röthlich, 
und  zeigen  alle  das  charakteristische  Spectrum.  Gelingen  diese  Proben, 
so  halte  ich  die  Anwesenheit  von  Mutterkorn  für  erwiesen.  Anstatt 
mit  Alkohol,  kann  man  das  verdächtige  Mehl  auch  mit  Aether  behandeln. 
Dann  genügt  zur  Entfernung  störender  gelber  Farbstoffe  mehrmaliges 
Ausschütteln  und  Absitzenlassen. 

Reines  Weizenmehl,  welches  wie  vorstehend  behandelt  keinen  rothen 
Farbstoff  lieferte,  wurde  mit  Mutter kornpulver  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen innig  vermischt.  Es  gelang  leicht  nach  der  angegebenen 
Methode  eine  Beimengung  von  noch  0,2  Jb  mit  Sicherheit  nachzuweisen, 
wenn  man  20  g  des  Gemenges  in  Arbeit  nahm,  was  also  einer  Menge 
von  0,04  g  Mutterkornpulver  entspricht.  Bei  noch  geringerem  Procent- 
gchalte  niusste  eine  gr(*)ssere  Menge  Mehl  in  Arbeit  genommen  werden. 

In  wie  weit  das  spectroskopische  Verhalten  des  MutterkornfarbstoflFes 
zum  quantitativen  Nachweis  benutzt  werden  kann,  bleibt  weiteren  Unter- 
suchungen vorbehalten.  Nach  meinen  Erfahrungen  liegt  ein  Haupt- 
hinderniss  in  dem  umstände,  dass  nicht  alle  Sorten  Mutterkorn  eine 
gleiche  Menge  der  tingirenden  Substanz  enthalten.  Abgesehen  von  dieser 
Erwägung  gelang  es  mir  in  künstlichen  Gemengen  von  reinem  Mehl  mit 
Mutterkorn  eine  befriedigend  genaue  Bestimmung  des  letzteren  zu  machen 
nach  folgendem  Verfahren.  Von  dem  zu  untersuchenden  künstlichen 
Gemenge  wurden  20  g  im  Becherglase  abgewogen  und  nach  dem  Ent- 
fernen des  gelben  Farbstoffs  und  nach  Zusatz  von  20  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  weiteren  30  cc  Alkohol  ^/^  Stunde  lang  in  gelinder 
Wärme  digerirt.  Nach  dem  Absitzen  wurde  durch  dasselbe  Filter  ge- 
gossen, welches  schon  zum  Abfiltriren  des  ersten  gelben  Extractes  ge- 
dient hatte.  Nach  weiterem  Digeriren  mit  wieder  30  cc  Alkohol  und 
abermaligem  Abfiltriren  wurde  der  alkoholische  Mehlbrei  auf's  Filter 
gebracht  und  nach  dem  Abtropfen  mit  kleinen  Portionen  erwärmten 
Alkohols  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  Filtrate  zusammen  etwa  100  cc 
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ausmachten.  Die  letzten  Cubikcentimeter  waren  meist  schon  farblos. 
Gelang  die  Entfärbung  mit  100  cc  Alkohol  nicht,  so  wurde  weiter  aus- 
gewaschen und  schliesslich  die  Filtrate  gemessen.  Vorher  war  aus  einem 
Gramm  Mutterkornpulver  nach  demselben  Verfahren  eine  Vergleichs- 
flüssigkeit von  100  cc  hergestellt  worden.  Die  vergleichend  colorimetrische 
Prüfung  der  Normallösung  mit  den  aus  den  Mehlgemengen  erhaltenen 
Flüssigkeiten  geschah  in  denselben  gleichweiten  dünnwandigen  graduirten 
Cylindern  mit  seitlichem  Ausflusshahn,  welche  auch  zu  anderen  colori- 
metrischen  Bestimmungen  in  Gebrauch  sind.  Die  Vergleichsflüssigkeit 
wurde  in  einen  solchen  Cylinder  gefüllt,  in  einen  zweiten  die  zu  prüfende 
Lösung  bis  zur  100  cc  Marke.  Enthielt  dieser  Cylinder  weniger  Farb- 
stoff, als  einem  Gramm  Mutterkorn  entspricht,  so  wurde  aus  dem  Ver- 
gleichscylinder  so  viel  ausgelassen,  dass  beide  Färbungen  nebeneinander 
gehalten  über  weissem  Papiere  gleich  erschienen.  Anderenfalls  umge- 
kehrt. Die  weitere  Rechnung  ist  einfach,  das  Resultat  ein  zufrieden- 
stellendes. Beim  Auswaschen  des  Farbstoffs  muss  man  mit  dem  Alkohol 
sparen,  um  nicht  zu  viel  Lösung  zu  erhalten,  denn  ein  Concentriren, 
etwa  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade,  ist  nicht  zulässig,  da  der 
rothe  Farbstoff  in  der  schwach  sauren  Lösung  äusserst  zersetzlich  ist, 
sich  in  braun  umwandelt  und  alsdann  die  beiden  Absorptionstreifen  nicht 
mehr  zeigt. 

Die  mikroskopische  Prüfung  des  Mehles  lässt  leider  beim  Nachweis 
geringer  Mengen  von  Mutterkorn  im  Stich.  Es  ist  nicht  möglich  mit 
einiger  Sicherheit  charakteristische  Bruchstücke  des  Mutterkorns  unter 
den  vielen  Fragmenten  der  gesunden  Körner  herauszufinden.  Angestellte 
Versuche  zeigten  die  Unzulänglichkeit  dieser  Prüfungsmethode.  Am 
Sichersten  geht  man  noch,  wenn  man  das  fragliche  Mehl  mit  Wasser 
im  Uhrglase  zu  einem  dünnen  Brei  anmacht,  einige  Tropfen  verdünnter 
Jod-Jodkaliumlösung  hinzufügt  und  nach  dem  Umrühren  so  lange  stehen 
lässt,  bis  die  Amylumkörner  gleichmässig  blau  geworden  sind.  Alsdann 
ist  es  leichter  beim  sorgfältigen  Durchmustern  herausgenommener  Proben 
die  schwach  gelblich  gefärbten  Mutterkornreste  von  etwa  ähnlich  ge- 
stalteten, jetzt  blaugefärbten  Stärkekörnchen  zu  unterscheiden. 

Berlin,  den  2.  October  1878. 

Nachtrag. 

Einige  Zeit,  nachdem  ich  vorstehenden  Artikel  über  den  spectro- 
skopischen   Nachweis    des   Mutterkorns   im   Mehl   der  Redaction    dieser 
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Zeitschrift  eingesandt  hatte,  wurde  ich  durch  die  Güte  des  Herrn  Dr. 
H.  Fresenius  auf  die  inzwischen  erschienenen  Arbeiten  von  E.  Hoff- 
mann*) und  C.  H.  Wolff**)  über  denselben  Gegenstand  aufmerksam 
gemacht.  Seitdem  habe  ich  Gelegenheit  gehabt,  das  Spectrum  des  frag- 
lichen Farbstoffes  mit  einem  grösseren  Apparate  zu  studiren.  Die 
Messungsresultate  gebe  ich  nachfolgend.  Wie  ein  Vergleich  mit  den 
von  C.  H.  Wolff  gefundenen  Zahlen  ergibt,  herrscht  zwischen  unseren 
Beobachtungen  eine  vollkommen  genügende  Uebereinstimmung.  Ich  ar- 
beitete mit  einem  Vierordt'schen  Spectrophotometer  von  Schmidt 
und  Haensch,  mit  einem  Flintglasprisma  von  60^  Als  Lichtquelle 
diente  ein  senkrecht  zum  Doppelspalt  gestellter  Petroleumflachbrenner. 
Die  Lösung  befand  sich  in  einem  Glaskästchen  mit  Schulz^schem 
Körper.  Die  wirkende  Flüssigkeitsschicht  betrug  10  mm  Dicke.  Das 
Spectrum  wurde  vermittelst  Ocularschieber  in  gleiche  Regionen  getheilt. 
Die  Vergleichung  der  Lichtstärke  wurde  so  angestellt,  dass  die  Trommel 
des  oberen  Spaltes  constant  auf  100  =  0,2  mm  Spaltweite  stand.  Die 
untere  Trommel  wurde  so  weit  gedreht,  dass  Lichtgleichheit  herrschte. 
Die  gefundene  Zahl,  von  100  abgezogen,  wurde  •  als  Maass  für  die  ab- 
sorbirte  Lichtmenge  notirt.  Die  Scala  des  Apparates  war  folgender- 
maassen  eingestdlt : 

Metalllinien :  Sonnenlinien : 

Ka=17,3  B=15,8     b  =  9,6 

Li«  =15,3  C=15,0    F  =  7,8 

Na    =13,0  D=13,0    G  =  2,4 

Sr5=    5,7  £=10,3 

Es  wurden  Bestimmungen  mit  verschieden  stark  tingirten  Lösungen  ge- 
macht. Der  Theil  des  Spectrums,  welcher  zwischen  14,0  und  5,0  der 
Scala  =  C  50  D  —  F  52  G  lag,  wurde  zu  diesem  Zwecke  in  27  annähernd 
gleiche  Regionen  getheilt,  und  in  jeder  die  Absorption  bestimmt. 


)  Pharm.  Zeitung  28,  576,  726  u.  742,  —  diese  Zdtschr.  18,  120  n.  121. 
)  Pharm.  Zeitung  28,  532,  694,  —  diese  Zeitschr.  18,  119  ff. 
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Die  Zahlen  der  ersten  Reihe  beziehen  sich  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  solcher  Stärke,  dass  an  allen  Stellen  des  Spectrums  genügend 
Licht  zur  Vergleichung  durchgelassen  wurde.  Bei  solcher  Lösung  waren 
auch  die  charakteristischen  3  Absorptionsbänder  am  deutlichsten  mar- 
kirt.  **)  Für  die  zweite  Zahlenreihe  war  so  weit  verdtlnnt  worden,  dass 
die  Streifen  eben  sichtbar  blieben.  Betrachtete  man  das  Spectrum  der 
stärkeren  Lösung  im  Zusammenhang,  so  erschienen  die  Bänder  an  fol- 
genden Stellen: 

*)  Stellen  der  Absorptionsmaxima. 

**)  Das  dritte  Absorptionsband,  in  Ueineren  Apparaten  kaum  sichtbar,  war 
von  mir  nicht  sicher  erkannt  worden. 


auf  spectroskopischem  Wege. 
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Scala  .     .     .     . 
Sonne 

Wellenlänge 
(C.  H.  Wolff. 


II. 

III. 

8,5 

6,1 

E7I  F 

F32G 

497,5 

465,6*) 

499,4 

466,7). 

I.  n.  III. 

Scala      .     .     .  10,9—10,5  9,0—8,1  6,4—5,7 

Sonnenspectrum  D78E  — D93E  E52F  — E88F  F26G  — F39G. 
Die  Absorptionsmaxiina  nach  obiger  Tabelle  stimmen  mit  den  Mitten 
dieser  Bänder  überein,  sie  liegen : 

I. 
10,7 

.     D85E 

.      536,4 

.      537,.0 
Aus  den  mitgetheilten  Zahlen  geht  demnach  hervor: 

Die  Absorption  in  mittelstarken  Lösungen  beginnt  kurz  vor  D. 
Bei  D  85  E  erstes  Maximum,  von  D  98  E  bis  E  25  F  geringe  Aufliellung, 
bei  E51F  zweites,  etwas  höheres  Maximum,  von  E  92  F  bis  F  15  G 
zweite,  geringere  Aufliellung,  bei  F  32  G  drittes,  an  Intensität  zwischen 
1  und  2  stehendes  Maximum,  von  F34G  —  F52G  minimale  Remission. 
Von  da  ab  blieb  die  Absorption  anscheinend  dieselbe.  Ferner  scheint 
aus  den  Zahlen  hervorzugehen,  dass  beim  Verdtlnnen  zuerst  Streifen  I 
sich  abtlacht,  alsdann  Streifen  III  und  zuletzt  Streifen  II. 

Diese  3  Streifen  fallen  beinahe  zusammen  mit  den  Streifen  IV,  V, 
VI  ätherischer  Chlorophyllösungen.  Nachstehende  Zahlen  wurden  erhalten 
von  einer  solchen  Lösung,  dargestellt  aus  einem  alten  Sammlungspräparat. 


Scala. 

!                         1 

i       Mitte.      1 

1 
1 

Sonnenspectrum. 

Mitte. 

",!; 

15,7  -  14,9 

15,3 

B13C  — C   5D 

— 

1     13,9—13,4 

13,6 

C  55  D  -  C  80  D 

— 

III 

12,1       11,5 

11,8 

D  33  E  —  D  56  E 

— 

IV  ! 

10,8  —  10,3 

10,6 

D82E-E 

D86E 

V 

i       9,4-    8,0 

1          8,7 

E  86  F  -  E  92  r 

E69r 

VI 

i       7,2        5,9 

6,6 

r  11  e  -  r  86  e 

7  24  8 

VII, 

5,5 

t                     "^"^ 

von  F  42  G  ab  Abs 

orption. 

Die  fettgedruckten  Zahlen,  besonders  die  für  Absorptionsband  IV, 
zeigen  ziemliche  Annäherung  an  die  3  Bänder  des  Mutterkomfarbstoflfe. 
Die  absorbirten  Lichtmengen  an  den  fraglichen  3  Stellen  des  Chloro- 
phyllspectrums waren  für  die  benutzte  Lösung 

IV  ^  75,  V  =  80,  VI  =  85. 


*)  Berechnet  aus  dem  Abstand  von  Sfff. 
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Diese  Zahlen  stehen  in  einem  anderen  Verhältniss,  als  die  betreffenden 
für  den  Mutterkornfarbstoff.  Vielleicht  reicht  dieser  Umstand  sowie  die 
allerdings  geringe  Lageverschiedenheit  aus,  vor  etwaigen  Verwechselungen 
zu  schützen,  abgesehen  von  den  übrigen  Unterschieden  beider  Spectren. 

Berlin,  im  Januar  1879. 
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Beiträge  zur  Werthbestimmung  der  Saperphosphate. 

Von 

H.  Albert  und  Dr.  L.  Siegfried. 

Bei  weiterer  analytischer  Verfolgung  unseres  Vorschlags  in  dieser 
Zeitschrift  16,  182  (1877),  bei  der  Analyse  der  Superphosphate  anstatt 
des  von  Fresenius,  Neubauer  und  Luck  empfohlenen  citronen- 
sauren  Ammoniaks  das  weinsaure  Ammoniak  zu  verwenden,  fanden  wir, 
dass  dem  citronensauren  Salz  der  Vorzug  zu  geben  ist.  Bei  gleicher  Tem- 
peratur und  Zeit  zeigte  es  eine  entschiedenere  Lösungs-  und  Umsetzungs- 
fähigkeit mit  den  neutralen  und  hydratischen  Phosphaten.  Es  erklärt 
sich  dies  daraus,  dass  die  Kalkphosphate  durch  citronensaure  Alkalien 
nicht  gefällt  werden,  während  die  weinsauren  durch  UmhüUung  der 
Kalkphosphate  mit  weinsaurem  Kalk  deren  vollständige  Lösung  erschweren. 

Es  ergaben  daher  frische  Phosphorit  -  Superphosphate  annähernd 
gleiche  Resultate  mit  beiden  Ammoniaksalzen,  aber  die  Differenzen 
wuchsen  bedeutend  bei  vergleichender  Prüfung  gehaltreicherer  Phosphate 
und  mit  der  Temperaturerhöhung.  In  der  auf  p.  224  folgenden  Tabelle 
sind  die  Resultate  einer  Anzahl  vergleichender  Analysen  bei  den  gleichen 
Temperaturen,  bei  17 — 20^  und  bei  95 — 100^  im  Dampfbad,  während 
einer  einstündigen  Wirkungszeit  gegeben. 

Zu  der  Analysen-Tabelle  bemerken  wir  Folgendes: 

Von  den  Lösungsfiüssigkeiten  enthielt  wie  früher  die  eine  400  p 
Citronensaure  mit  Ammoniakliquor  gesättigt  und  mit  10  cc  desselben 
übersättigt  im  Liter;  die  andere  in  gleicher  Weise  bereitete  und  mit 
Ammoniak  übersättigte  liösung  des  weinsauren  Ammoniaks  enthielt 
240  p  Weinsäure  im  Liter. 

Es  wurde  wieder  ein  Gramm  Superphosphat  mit  40  cc  dieser  Lösungs- 
mittel nach  und  nach  übergössen,  im  Mörser  fein  abgerieben,  unverdünnt 
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in  ein  Kölbchen  gespült  und  nach  einer  Stunde  Einwirkungszeit  auf 
lOO.cc  aufgefüllt,  filtrirt,  von  dem  Filtrat  50  cc  mit  Magnesiamixtur 
gefällt  und  nach  4  Stunden  das  gefällte  Ammoniak-Magnesia-Phosphat 
auf  dem  Filter  mit  verdünntem  Ammoniak  ausgewaschen,  dann  mit 
Salpetersäure  sammt  dem  in  dem  Becherglas  zurückgebliebenen  Rück- 
stand gelöst,  mit  Ammoniak  gesättigt  und  —  nach  Ansäuerung  —  mit 
Uranlösung  titrirt.  In  6 — 7  Stunden  Zeit  wurde  die  Analyse  zu  Ende 
geführt.  Bei  sehr  geringem  Phosphorsäuregehalt  wurde  die  Fällung  des 
Ammoniak-Magnesia-Phosphates  über  Nacht  stehen  gelassen. 

Die  im  Ueberschuss  zugesetzten  10  cc  Ammoniakflüssigkeit  reichten 
bei  20^  wasserlösliche  Phosphorsäure  haltenden  Superphosphaten  noch 
hin.  die  alkalische  Reaction  auch  beim  Erwärmen  auf  95®  während 
1  Stunde  zu  erhalten ;  hierbei  entwich  natürlich  fortwährend  freies  Am- 
moniak, in  den  Dämpfen  durch  feuchtes  geröthetes  Lackmuspapier  nach- 
zuweisen. 

Ueberall  zeigte  sich  hierbei  die  weit  stärkere  Lösung  der  Phosphate 
durch  citroncnsaures  Ammoniak  und  es  ist  bemerkenswerth,  dass  die 
allerdings  mit  verhältnissmässig  überschüssiger  Schwefelsäure  angesetzten 
Phosphorit-Superphosphate,  in  welchen  über  90  Ji^  der  Gesammtmenge 
Kalk  durch  Schwefelsäure  gesättigt  sind,  die  schwerlösliche  Phosphor- 
säure in  heisser  Digestion  ganz  und  gar  abgeben.  Die  Gesammtmenge 
der  Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten  war  durch  Molybdänsäure 
besonders  bestimmt  worden.  Weiter  ist  in  der  Tabelle  bemerkenswerth, 
dass  die  bei  120^  C.  theilweise,  oder  durch  Glühen  ganz  von  Hydrat- 
wasser befreiten  basischen  und  neutralen  Phosphate  entsprechend  unlös- 
lich werden. 

Ferner  ist  ersichtlich,  dass  das  weinsaure  Ammoniak  erst  bei  95*^ 
die  Lösung  des  citronensauren  Ammoniaks  von  17 — 20®  C.  erreicht  und 
überholt  und  dass  somit  letzteres  vorzuziehen  ist. 

Die  verschiedenen  Rohphosphate :  Knochenmehl,  Knochenkohle,  sowie 
die  bis  100®  C.  getrockneten  präcipitirten  Phosphate  zeigen,  —  wie 
unsere  Analysen  in  weiterer  Bestätigung  derjenigen  anderer  Analytiker 
darthun,  —  nur  sehr  geringe  Mengen  in  citronensaurem  Ammoniak 
löslicher  Phosphorsäure.  Unsere  Versuche  zeigen  femer  die  Löslichkeit 
der  verscliiedenen  Guanoarten,  deren  Wirksamkeit  sie  klar  legen,  wie 
denn  auch  durch  das  genannte  Lösungsmittel  alle  frisch  gefäUten,  nicht 
entwässerten  Phosphat-Niederschläge  als  assimilirbare,  mobile  Phosphor- 
säure-Verbindungen festgestellt  werden. 
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Obwohl  wir  die  ursprünglich  vorgeschlagene  Lösungstemperatur  von 
30 — 35®  C.  als  die  geeignetste  bezeichnen  müssen,  so  befürworten  wir 
doch  die  leichter  einzuhaltende  von  17 — 20®  C,  bei  welcher  keine 
Differenzen  vorkommen.  Wenn  auch  die  so  gefundene  Phosphorsäure 
weniger  als  den  vollen  Gehalt  der  assimilirbaren  ergibt,  so  zeigt  sie 
doch  annähernd,  sicherer  und  gerechter  den  Düngewerth  eines  Super- 
Phosphates  an,  als  die  Wasserlösung  allein  (welche  so  viele  Ursachen  von 
Zersetzbarkeit  in  sich  trägt);  sie  lässt  die  Bereitung  von  hydratischen 
Phosphaten  mit  in  Concurrenz  treten  und  in  verschiedenen  Fabrikaten 
der  Landwirthschaft  wirksame  Phosphorsäuredünger  zur  Verfügung  stellen. 
Die  hohe  Temperatur  von  95 — 100®  C.  kann  der  Vorwurf  treffen,  dass 
bei  der  Ammoniakverflüchtigung  das  innere  Verhältniss  ein  verändertes 
wird   und   die  Rohphosphate  in  erheblicher  Weise   in  Lösung   kommen. 

Wie  wir  uns  überzeugt  haben,  müssen  bei  der  Superphosphatbe- 
reitung aus  mineralischen  Phosphaten,  Koprolithen  und  Knochenkohle 
doch  über  zwei  Dritttheile  des  Gesammt-Kalkgehaltes  mit  Schwefelsäure 
gesättigt  werden,  um  nahezu  alle  Phosphorsäure  in  heissem  citronen- 
saurem  Ammoniak  löslich  zu  machen.  Wir  glauben  behaupten  zu  dürfen, 
dass  die  Landwirthe  grosse  Vortheile  aus  der  Bestimmung  der  zurück- 
gegangenen Phosphorsäure  ziehen  werden,,  weil  die  V2  ^^  theuren  thon- 
haltigen  Phosphate  mehr  mit  den  reineren  ausländischen  in  Concurrenz 
gezogen  werden. 

Es  mögen  auf  einzelnen  Bodenarten  ja  ferner  die  wasserlöslichen 
Superphosphate  vorgezogen  werden,  wie  auf  andere  die  mit  zurückge- 
gangener Phosphorsäure  besser  wirken,  und  sollen  die  Landwirthe  selbst 
erproben,  womit  sie  besser  und  billiger  düngen.  Es  darf  aber  nicht 
ferner,  nachdem  durch  allgemeine  Erfahrung  und  durch  genügende  Er- 
probung in  mehreren  Versuchen  im  Grossen  und  Kleinen  von  Peter- 
mann und  Grandeau  der  annähernde  Gleichwerth  der  hydrati- 
schen, basischen  und  neutralen  Phosphate  mit  der  wasserlöslichen  Phos- 
phorsäure ausser  allem  Zweifel  steht,  die  Werthbestimmung  der  Super- 
phosphate nach  wasserlöslicher  Phosphorsäure  allein  zum  Schaden  des 
Landes  fortgeführt  werden,  denn  durch  die  versch  edenen  Arbeiten  ist 
bewiesen,  dass  der  Düngewerth  eines  Phosphates  abhängig  ist  von  der 
Menge  Phosphorsäure,  welche  in  hydratischem  —  somit  in  bestimmt  als 
assimilirbar  erkanntem  —  Zustand  darin  enthalten  ist. 

Wir  haben  viele  Millionen  in  Form  thonhaltiger  Phosphate  im 
Lande  und  es  wäre  maasslose  Verschwendung  unserer  Mittel,    sie  nicht 
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den  ausländischen  gegenüber  in  Concurrenz  treten  zu  lassen,  wenn  doch, 
wie  Herr  Dr.  P.  Wagner  gezeigt  hat,  alle  wasserlösliche  Phosphorsäure 
im  Boden  in  wenigen  Minuten  und  in  nächster  Umgebung  niederfällt* 
Wenn  in  präcipitirtem  phosphorsaurem  Kalk  der  Knochenleimfabriken 
überall  seit  30  Jahren  von  den  Landwirthen  zu  fast  gleichem  Preis  die 
Phosphorsäure  wie  in  Superphosphaten  angekauft  und  fortsteigend  höher 
bezahlt  und  verwendet  wird,  wenn  die  zurückgegangene  Phosphorsäure 
in  den  thonhaltigen  Superphosphaten  in  10 — 20facher  Menge  schwefel- 
sauren Kalks  fein  vertheilt  liegt,  so  kann  auch  der  Einwand  der  nicht 
genügenden  Vertheilung  und  einer  dadurch  beschränkten  Wirkung  bei 
diesen  nicht  angenommen  werden. 

In  England  wird  alles  Superphosphat  nur  durch  grobe  Durchwürfe 
getrieben  und  in  einem  Gemenge  von  ^/j  feinem  Pulver  und  ^/j  bis  1  cm 
grossen  Stückchen  vorzüglich  wirksam  befunden  und  es  erscheint  uns 
ebenso  fraglich,  ob  nicht  auch  die  Pulverisimng  übertrieben,  dadurch 
die  Phosphorsäure  alhusehr  vertheilt  und  weniger  wirksam  werden  kann. 
Nach  unserer  Erfahrung  sind  die  gröblichen  Pulver  von  1 — 3  mm  dicken 
Stückchen  wirksamer,  als  die  0 — l^g  wm  feine  Pulverung  befanden 
worden. 

Da  die  Werthbestimmung  der  Phosphorsäuredünger  nach  Wasser- 
lüsung  allein  nicht  den  wahren  landwirthschaftlichen  Werth  der  Super- 
pliosphate  anzugeben  vermag  und  dieselben  nach  diesem  Befund  nicht 
allein  bcurtheilt  werden  können,  so  muss  die  Mitbestimmung  der  soge- 
nannten zurückgegangenen  mit  citronensaurem  Ammoniak  als  eine  noth- 
wendige,  bessere  und  im  Interesse  des  Landes  liegende  bezeichnet  und 
ihre  baldige  Einführung  befürwortet  werden. 

Von  vielen  erfahrenen  Agricultur-Chemikern  und  Düngerfabrikanten 
wird  diese  unsere  Ansicht  getheilt.  In  Frankreich  und  Belgien  ist  jetzt 
seit  5  Jahren  die  Analyse  mit  alkalisch  citronensaurem  Ammoniak 
praktisch  erprobt  und  hat  sich  die  gute  Meinung  hierüber  erhalten  und 
befestigt. 


I 
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Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäare  im  Fischguano. 

Von 

B.  K  Dietzell  und  M.  0.  Kressner. 

Eine  gemeiniiützi{?e  Industrie  ist  bestrebt  in  den  Abfällen  des 
Fischfanges  der  Landwirthscliaft  einen  Theil  derjenigen  Pflanzennähr- 
stoflfe  zurückzubringen,  welche  der  letzteren  durch  Canalisation  und  Spülung 
der  Städte  sowie  durch  Auslaugung  der  Ackererde  entzog'^n  und  in 
Flüssen  und  Strömen  dem  Meere  zugeführt  werden. 

Schon  im  Jahre  1852  unternahmen  es  Petit  und  Green  in  England 
aus  Sprotten  und  Häringen,  Molon  in  Frankreich  aus  den  Abfällen 
der  Sardellenbereitung  transportable  Düngemittel  zu  bereiten;  auch  im 
oldenburgischen  Varel  wird  seit  einer  Reihe  von  Jahren  aus  den  kleineu 
Seekrebsen,  den  Granaten  (Crangoa  vulgaris)  der  Granatguano  fabricirt. 

Als  Rohmaterial  zu  dem  sogenannten  Fischguano  dienten  ferner  die 
beim  Kabeljautang  mitgefangenen  für  Klipp-  und  Stockfisch  untauglichen 
Fische,  der  auf  Thran  und  Barten  verarbeitete  Waltisch  und  der  seines 
Felles  beraubte  und  entthrante  Seehund.  Zur  Zeit  liefern  Kopf  und 
Rückgrat  des  Kabeljau*)  das  Hauptmaterial  zur  Darstellung  des  norwe- 
gischen Fischguano's,  welcher  roh  oder  nach  Art  des  Knochenmehls  ge 
dämpft  und  in  neuerer  Zeit  auch  aufgeschlossen  in  den  Handel  ge- 
bracht wird. 

Als  die  werthbestimmenden  BestÄudtheile  des  Fischguanos  werden 
nach  dem  Handbuch  der  technischen  Chemie  von  B.  Kerl  und  F.  Stoh- 
njann  Bd.  2  S.  451  und  nach  Zöller:  Die  Chemie  in  ihrer  Anwen- 
dung auf  Agricultur  und  Physiologie  von  Justus  v.  Liebig,  9.  Aufl. 
S.   IBl,  der  i)hosphorsaure  Kalk  und  der  Stickstoff  angesehen. 

Die  Phüsphorsäure  wird  nach  C.  Schumann  (Anleitung  zur  Un- 
tersuchung künstlicher  Düngemittel  und  ihrer  Rohstoffe  S.  61)  ganz  wie 
beim  Knochenmehl  bestimmt. 

Wir  erlauben  uns  nun  diesen,  auf  die  Art  der  Analyse  des  Fisch- 
guanos bezüglichen  Angaben  gegenüber  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dass  2  Proben  norwegischen  Fischguanos,  von  denen  die  eine  als  entfetteter 
und  gedämpfter  Polar-,  die  andere  als  entfetteter  und  gedämpfter  Lofoden- 


*)  Nach  iMe inert,  ehem.  Ackersmann  17,  248  liefern  die  Lofoden-Fische- 
reien  alljährlich  20—22  Millionen  Kabeljau  zur  Bereitung  des  Stockfisches.  Der 
Kopf  eines  Kabeljau  hat  ungefähr  die  Grösse  eines  Kalbskopfes. 
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Guano  bezeichnet  war,  nicht  alle  Phosphorsäure  an  Kalk,  sondern  einen 
Theil  auch  an  Alkalien  gebunden  enthielten,  was  wir  leicht  in  den  neu- 
tral reagirenden  wässerigen  Auszügen  dieser  Guanos  nachweisen  konnten. 

Ein  mit  circa  200  cc  kaltem  Wasser  hergestellter  Auszug  des 
Polarguanos  lieferte  0,67  Cj^  Phosphorsäure,  ein  mit  heissem  Wasser 
hergestellter  lieferte  0,82  5(J   Phospliorsäurc. 

Beim  Lofodenguano  wurden  vermittelst  Ausziehens  desselben  mit 
heissem  Wasser  OfiO%   Phosphorsäure  erhalten. 

Kalk,  Eisen  und  Magnesia  konnten  in  den  wässerigen  Auszügen 
des  Polarguanos  nicht  nachgewiesen  werden ;  in  denen  des  Lofodengua- 
nos  wurden  0,08%   Kalk  gefunden. 

Der  Polarguano   enthielt  Kali  *)        Der  Lofodenguano  enthielt  Kali  **) 
\M%  i  1,63  ,q^ 

Wenn  nun  Fischguano  behufs  Phosphorsäurebestimmung  wie  Knochen- 
mehl behandelt  d.  h.  verascht,  geglüht  und  die  Asche  in  verdünnter 
Salpetersäure  aufgelöst  wird,  so  entzieht  sich  ein  beträchtlicher  Theil 
der  mit  den  Alkalien  verbundenen  Phösphorsäure  der  quantitativen  Be- 
stimmung, wie  aus  nachfolgenden  Belegen  ersichtlich: 


Lofodenguano,  wie  Knochenmehl 
verascht  und  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure gelöst,  lieferte  Phosphor- 
säure in  Procenten : 

12,44 

12,54 

12,83 

12,53 


I.  a.  Polarguano,  wie  Knochenmehl 
verascht  und  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  lieferte 
Phosphorsäure  in  Procenten: 

12,25 

12,20 
b.  In  derselben  Weise  behandelt 
aber  länger  geglüht  (Bun- 
s  e  n'scher  Brenner)  lieferte 
derselbe  Guano  Phosphorsäure 
in  Procenten : 

11,42 

11,61 

11,59 

n.  Bei  möglichst  niederer  Temparatur,  wie  solche  beim  Veraschen  der 
Futtermittel  innegehalten  wird,  verascht,  lieferte  Phosphorsäure  in 
Procenten : 


*)  Der  Polarguano  enthielt  in  Procenten:  Kalk  15,88,  Magnesia 0,39,  Eisen  0,17. 
**)  Der  Lofodengaano  enthielt  in  Procenten :  Kalk  14,25,  Magnesia  0,63,  Eisen  0,28. 
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Polarguano 
13.51 
13,43 
III.  a.  Polarguano    direct    in    Salz- 
säure gel(')st   und    durch  Ti- 
tration   mit  Uranlösung   die 

Phosphorsäure    bestimmt, 
zeigte  einen  Gehalt  von 
13,78  J6 
13,69^ 
b.  Der   Polarguano    wurde  di- 
rect in  Salzsäure  gelöst,  iil- 
trirt,  eingedampft,    zur  Ab- 
scheidung des    phosphorsau- 
ron   Kisenoxvds  mit  Ammo- 

i 

niak  und  Essigsäure  und  zur 
Abscheidung  des  Kalks  mit 
oxalsaureni  Amnion  versetzt. 
Im  Filtrat  wurde  schliesslich 
die    Phosi)horsäure    mittelst 

Magnesiumgemisches  be- 
stimmt ;    sie    ergab   in  Pro- 
conton        13,80 
13,80 


IV.  Polarguano  wurde  verascht 
und  4  Stunden  lang  mit 
voller  Flamme  des  Bunsen'- 
schen  Brenners  geglüht ;  die 
Asche,  2  mal  mit  concen- 
tirter  Salpetersäure  einge- 
dampft, lieferte  Phosphor- 
säure in  Procenten 
13,88 


I 


Lofodengnano 
13,71 
13,78 


c.  Lofodengnano  wurde  direct 
in  Salpetersäure  gelöst,  mit 
derselben  eingedampft  und 
mit  Molybdänlösung  geföUt, 
es  ergab  sich  Phosphorsäure 
in  Procenten 
13,97 
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Beim  Glühen  derjenigen  Guanosorten,  welche  aus  den  Auswurfs- 
stoffen von  Seevögeln  hervorgegangen  sind,  wurde  der  Uebergang  der  ge- 
wöhnlichen Phosphorsäure  in  andere  Modificationen  schon  früher  beobachtet, 
sowohl  Fresenius*)  als  Gilbert**)  empfehlen  daher  die  Oxydation 
der  organischen  Substanz  nicht  durch  Veraschung,  sondern  durch  Schmel- 
zen mit  Soda  und  salpetersaurem  oder  chlorsaurem  Kali  vorzunehmen, 
wie  dies  H.  Rose***)  für  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  des 
Phosphors  in  organischen  Verbindungen  angibt. 

Dieses  Verfahren  gibt  P.  Wagner  f)  auch  für  die  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  im  Fischguano  an. 

Unser  Polar-  und  Lofodenguano  wurde  demgemäss  mit  Soda-Salpe- 
ter geschmolzen  und  um  Explosionen,  die  trotz  der  vorsichtigsten  Er- 
hitzung und  der  Reduction  des  Salpeterzusatzes  stattfanden,  zu  vermei- 
den,   die  Substanz  in    kleinen  Portionen   in    die  Schmelze   eingetragen. 

Hierbei  wurden  nachfolgende  Resultate  erhalten: 


Polarguano 

Phosphorsäure  in  Procenten 

13,61 

13,01 

13,69 


Im  Lofodenguano  dahingegen 
wurde  jetzt   erhalten  Phos- 
phorsäure in  Procenten 
14,84 
14,96 
14,85 

Um  uns  zu  üb'^rzeugen,  ob  gelegentlich  des  Eintragens  der  Substanz 
in  Soda  und  Salpeter  ein  Verlust  nicht  stattgefunden  hatte,  wurde  von 
uns  hier  noch  das  von  Liebig  für  die  quantitative  Bestimmung  des 
Schwefels  in  den  s.  g.  Protei'nkörpern  angegebene  Verfahren  ff)  zur  An- 
wendung gebracht,  indem  die  Substanz  mit  Kalihydrat,  dem  man  ^/g 
Salpeter  zugesetzt  hatte,  geschmolzen  wurde,  fff) 


I 


*)  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  5.  Aufl.  S.  890. 
••)  Diese  Zeitschrift  12,  1. 

•♦•)  H.  Rose,  Handbuch  der  analytischen  Chemie.  Herausgegeben  von  R, 
Finkener  2,  737  und  460. 

t)  P.  Wagner,   Lehrbuch  der  Diingerfabrikation  und  Anleitung  zur  che- 
mischen Untersuchung  der  Handelsdünger. 

tt)  H.  Rose-Finkener,   Handbuch   der  analyt,   Chemie  2,  464  und  R. 
Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  6.  Aufl.  2,  74. 

ttt)  Wegen  der  grossen  Salzmassen,  welche  sich  in  den  Schmelzlösungen 
vorfinden,  unterlasse  man  nicht,  gelegentlich  der  Fällung  mit  Molybdän,  sal- 
petersanres  Ammon  zuzusetzen. 
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Hierbei  wurden  folgende  Resultate  erzielt: 


Polarguano 

Phophorsäure  in  Procenten 

13,66 


Lofodenguano 

Pbosphorsäure  in  Procenten 

14,87 


Bei  der  Betrachtung  der  vorstehenden  analytischen  Zahlen  ergibt 
sich,  dass  beim  Polarguano  die  nach  nachbenannten  Methoden  für  Phos- 
phorsäure erhaltenen  Resultate  nicht  sehr  erheblich  diflferiren: 

1.  Beim  Veraschen  bei  voller  Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners 
und  zweimaligen  Eindampfen  der  Äsche  mit  Salpetersäure.  Phosphor- 
säure in  Procenten  13,88. 

2.  Auflösen  des  Guanos  in  Salzsäure.     Im  Mittel  13,86. 

3.  Schmelzen  des  Guano's  mit  Soda-Salpeter.     Im  Mittel  13,64. 

4.  Schmelzen  des  Guano's  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  13,66. 

Beim  Lofodenguano  dahingegen  sehen  wir,  dass  durch  Schmelzen 
des  Guano's  mit  Soda  und  Salpeter  (im  Mittel  14,88)  oder  Kalihydrat 
und  Salpeter  erheblich  mehr  Phosphorsäure  (14,87)  gefunden  wurde, 
als  durch  Auflösen  der  Substanz  in  Salpetersäure  (13,97).  Durch  diese 
Untersuchung  war  unsere  Lofodenguanoprobe  aufgebraucht.  Von  einer 
andern  Probe  dieser  Guanosorte  wurde  ein  Theil  ungenirt  verascht, 
2  mal  mit  Salpetersäure  eingedampft  und  13,33  %  Phosphorsäure  er- 
halten, während  dieselbe,  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  geschmolzen, 
14,31^   Phosphorsäure  lieferte. 

Wir  schliessen  daraus,  dass  der  Phosphor  im  Lofodenguano  nicht 
nur  in  der  Form  von  Phosphat,  sondern  auch  in  organischer  Verbindung 
(Nuclein?)  sich  vorfindet. 

Diese  phosphorhaltige  organische  Verbindung  konnte  weder  durch 
Aether  noch  durch  Alkohol  und  ebensowenig  durch  Aether-Alkohol  und 
auch  nicht  durch  Wasser  extrahirt  werden. 

Der  Phosphor  in  derselben  widerstand  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure. Dieser  Phosphor  in  organischer  Verbindung  dürfte  in  Anbetracht 
scMier  Widerstandsfähigkeit  gegen  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure, 
für  die  Zwecke  der  Düngung  kaum  denselben  Werth  haben,  wie  der 
Phosphor  in  der  Form  von  Phosphat. 

Der  Superphosphatfabrikant  aber  kann  diesen  Phosphor  für  die 
Herstellung  der  löslichen  Phosphorsäiire  selbstverständlich  gar  nicht  in 
Anschlag  bringen. 

Wir  können  daher  zum  Zwecke  der  Bestimmung  der  Phosphors&ore 
im  Fischguano  ein  Schmelzen  desselben  mit  Sodasalpeter  nicht  fürstatt- 
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liaft  halten  und  enipfelilen  statt  dessen  den  Fisc)»guano  entweder  direct  in 
Säuren  zu  lösen  (was  sehr  leicht  vor  sich  geht)  oder  ungenirt  zu  ver- 
aschen und  die  Asche  mit  concentrirter  Salpetersäure  einzudampfen. 

Guano  der  peruanischen  Regierung  wurde  direct  in  Salpetersäure 
gelöst  und  14,35 J(^  Phosphorsäure  erhalten.  Mit  dem  Gilbert'schen 
Gemisch  geschmolzen  lieferte  derselbe  14,59  J6.  —  Es  scheinen  also 
beim  Peruguano  diesbezüglich  andere  Verhältnisse  obzuwalten,  als  beim 
Lofodenfischguano. 


Ueber  Nachweis  freier  Weinsäure  iind  über  Schwefelsäure 

im  Wein. 

Von 

Prof.  Dr.  J.  Nessler. 

Im  17.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  Seite  314  ff.  ist  aus  den  Verhand- 
lungen der  naturforsclk-  Gesellsch.  zu  Freiburg  i/B  ein  Verfahren  von 
Herrn  Prof.  Claus  für  Nachweis  freier  Weinsäure  im  W^ein  mitget heilt 
und  sind  Aeusserungen  von  mir  aus  einem  Gutachten  in  einer  Weise 
besprochen,  dass  ich  mich  zu  einer  Erwiderung  veranlasst  sehe. 

Herr  Claus  sagt,  ich  hätte  in  meinem  Gutachten  angegeben,  die  Wein- 
säure sei  in  Aether  so  gut  wie  gar  nicht  löslich,  während  mein  Ausdruck 
lautete  fast  nicht  löslich.  Nun  kann  es  sich  hier  nur  darum  handeln,  ob  die 
im  Wasser  gelöste  Säure  durch  Aether  dem  Wasser  entzogen  werde  oder 
nicht.  Bei  einem  Versuch,  den  ich  vor  Abfassung  des  Gutachtens  machte, 
nahm  Aether  von  einer  wässerigen  Lösung  fast  keine  Weinsäure  auf.  Nach- 
träglich wurden  0,2^W^einsäure  in  5  cc  Wasser  gelöst,  dann  mit  40  a*  Aether 
wiederliolt  geschüttelt,  hiervon  20 cc  abgegossen,  eingedampft  und  titrirt,  sie 
enthielten  0,003933  g  W^einsäure,  also  3,93  %  der  angewandten  Menge. 
Bei  viel  Wasser  im  Verhältniss  zur  Weinsäure  ist  diese  also  fast  nicht 
löslich.  Wird  durcli  Eindampfen  die  Weiusäurelösung  concentrirt,  so 
wird  die  Löslichkeit  dieser  Säure  erhöht,  aber  auch  in  verhältnissmässig 
viel  Aetlier  nur  der  kleinere  Theil  derselben  gelöst.  0,2  g  "Weinsäure 
und  0,5  //  Candiszucker  wunlen  in  Wasser  gelöst,  zur  Syrupdicke  ein- 
gedampft, nacli  dem  Erkalten  unter  häutigem  Umrühren  mit  100  cc 
Aether  versetzt,  davon  50  cc  abgegossen,  eingedampft  und  titrirt.  Sie 
enthielten  0,0262^  statt  0,1^  Weinsäure. 
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Schon  geringe  Mengen  von  Weingeist  im  Aetber  erhöben  die  Lös- 
liclikeit  der  Weinsäure  ganz  erheblich.  Die  Verschiedenheit  der  An- 
gaben über  Löslichkeit  dieser  Säure  in  Aether  wurde  vielleicht  dadurch 
hervorgerufen,  dass  mehr  und  weniger  Weingeist  enthaltender  Aether  ver- 
wendet wurde.  Eine  genaue  Prüfung  der  Frage  war  für  das  angeführte 
Gutachten  nicht  nöthig,  da,  wie  ich  später  zeigen  werde,  es  in  diesem 
Fall  ohne  Bedeutung  war,  ob  der  Wein  geringe  Mengen  freier  Wein- 
säure enthielt  oder  nicht. 

In  Beziehung  auf  die  von  mir  beschriebene  Methode  freie  Wein- 
säure im  Wein  nachzuweisen,  sagt  Herr  Claus,  jeder  Chemiker  wisse, 
wie  problematisch  die  Herstellung  wirklich  gesättigter  Lösungen  auf  die 
empfohlene  Weise  (durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  dem  zu  lösen- 
den Korper)  ist.  p]s  handelt  sich  hier  aber  weder  um  absolute  Sätti- 
gung des  Weines  mit  Weinstein,  noch  um  Nachweis  von  Spuren  freier 
Weinsäure  im  Wein,  sondern  nur  um  den  Nachweis  eines  grösseren  Ge- 
haltes an  letzterer,  welche  auf  fremde  Zusätze  zum  Wein  oder  auf  Fa- 
brikation des  Weines  aus  anderen  Dingen  als  Traubensaft  schliessen  lässt. 

Sehen  wir  nun,  wie  weit  mit  dieser  Methode  kleine  Mengen  freier 
Weinsäure  im  Wein  nachgewiesen  werden  können. 

1.  Versuch. 

P^s  wurden  1  Lösungen  mit  je  10^  Weingeist  und  aufsteigend  von 
0,1  — 0,3  %  Weinsäure  dargestellt,  jede  derselben  mit  10  %  fein  geriebenem 
Weinstein  versetzt,  öfter  geschüttelt,  über  Nacht  stehen  gelassen,  dann 
abtiltrirt.  Jede  der  7  Lösungen  wurde  nunmehr  in  2  gleiche  Theile 
get heilt,  zu  dem  einen  Theil  5  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von 
essigsaurem  Kali  zugesetzt,  während  der  andere  Theil  zum  Vergleich 
ohne  diesen  Zusatz  blieb. 

Weinsteinausscheidung  in  den  mit  essigsaurem  Kali  versetzten  Lö- 
sungen : 
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In  säramtlichen  Lösungen  ohne  essigs.  Kali  keine  Ausscheidung. 

2.  Versuch  mit  einer  Lösung,  welche  enthielt:  0,1  Jfe  Weinsäure, 
0,351^  Citronensäure,  1,0^  Candiszucker,  10,0  Volumproc.  Weingeist. 
Dieselbe  wurde  mit  lOJi^  fein  zertheiltem  Weinstein  wiederholt  geschüttelt, 
über  Nacht  stehen  gelassen,  iiltrirt,  das  Filtrat  in  2  Theile  getheilt,  dem 
einen  Theil  wie  oben  essigsaures  Kali  zugesetzt  und  beide  Theile  über 
Nacht  stehen  gelassen.  Der  mit  essigsaurem  Kali  versetzte  Theil  hatte 
jetzt  eine  starke  Krystallausscheidung  an  den  Wänden  und  dem  Boden 
des  Gefässes,  während  der  andere  Theil  vollkommen  frei  davon  war. 

3.  Versuch.  Die  Flüssigkeit  wie  in  obigem  Versuch  ohne  den 
Weinstein  wurde  auf  die  Hälfte  ihres  Volumens  eingedampft,  noch  heiss 
mit  105^  Weinstein  versetzt,  über  Nacht  stehen  gelassen,  dann  ab- 
filtrirt,  in  zwei  Theile  getheilt  und  dem  einen  Theil  essigsaures  Kali 
zugesetzt.  Dieser  Theil  hatte  schon  nach  20  Minuten  eine  starke 
Krystallausscheidung  an  den  Wandungen  und  am  Boden  des  Gefässes, 
während  bei  der  zweiten  Flüssigkeit  ohne  essigsaures  Kali  weder  eine 
solche  noch  eine  Trübung  eintrat. 

4.  Versuch.  Lösungen  von  0,05  und  0,1  Jt  Weinsäure  in  12pro- 
centigem  Weingeist  wurden  mit  lOJlJ  Weinstein  geschüttelt,  6  Stunden 
stehen  gelassen,  abfiltrirt  und  auf  100  cc  je  5  Tropfen  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  essigsaurem  Kali  zugesetzt.  Bei  0,05  %  Weinsäure 
war  nach  1 8  Stunden  kein,  bei  0, 1  Jl5  ein  schwacher  Niederschlag  ent- 
standen.    Durch  Zusatz    von  Essigsäure   bildeten   sich  in  ^/^  Stunde  in 
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beiden  Flüssigkeiten  an  Wand  und  Boden    des  Gefässes  viele  Krystalle. 

5.  Versuch.  Eine  Lösung  von  0,4  ^  Citronensäure  und  0,1  ^Wein- 
säure in  100  CO  1 2  procentigem  Weingeist  wurde  mit  10  g  Weinstein 
öfter  geschüttelt,  nach  einer  Stunde  abfiltrirt  und  wie  oben  mit  essig- 
saurem Kali  versetzt.  Es  entstanden  jetzt  nach  ^/^  Stunde  viele  Krystalle 
an  Wand  und  Boden  des  Gefässes. 

6.  Versuch.  Von  einer  Lösung  von  0,4  Ji^  Citronensäure  in  10 pro- 
centigem Weingeist  wurden  je  100  cc  mit  0,05  und  mit  0,1  ^Weinsäure 
sowie  mit  2%  Weinstein,  und  eine  Probe  von  0, 1  ^  Weinsäure  mit  lOJlJ 
Weinstein  versetzt,  5  mal  in  der  Stunde  geschüttelt,  abfiltrirt  und  essig- 
saures Kali  zugefügt.  Nach  ^/^  Stunde  waren  in  allen  drei  Flüssigkeiten 
viele  Krystalle  entstanden,  am  meisten  bei  der  mit  10^  Weinstein  ge- 
schüttelten. Einer  Probe  wurde  keine  Weinsäure  zugesetzt,  mit  10^4 
Weinstein  geschüttelt  und  sonst  behandelt  wie  die  übrigen  Flüssigkeiten. 
Es  entstanden  in  2  Stunden  weder  Trübung  noch  Krystalle. 

7.  Versuch.  Eine  Flüssigkeit  mit  lOJii  Weingeist,  0,5  J(^  Essig- 
säure und  0,05,  eine  andere  mit  0,10^1^,  eine  dritte  ohne  Weinsäure  wur- 
den mit  f)^  Weinstein  wiederholt  geschüttelt,  nach  einer  Stunde  ab- 
filtrirt und  mit  essigsaurem  Kali  versetzt.  Bei  0,05  Weinsäure  traten 
nach  ^/j  Stunde  staAe  Trübung,  nach  ^/^  Stunde  vieje  Krystalle  auf. 
Die  Flüssigkeit  mit  0,1  Weinsäure  wurde  nach  5  Minuten  trüb  und 
schied  nach  ^4  Stunde  viele  Krystalle  ab.  Die  3te  Flüssigkeit  (ohne 
Weinsäure)  war  nach  2  Stunden  noch  klar. 

8.  Versuch.  Eine  Flüssigkeit  von  lOJlJ  Weingeist  und  0,1^  Wein- 
säure wurde  mit  5  ^  Weinstein  zweimal,  je  nach  2  Minuten,  geschüttelt, 
nach  5  Minuten  abfiltrirt  und  mit  essigsaurem  Kali  versetzt.  Das  Filtrat 
wurde  nach  5  Minuten  trüb  und  schied  nach  ^/^  Stunde  viele  Krystalle  ab. 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Versuche  4 — 8  bei  einem  ständigen 
Wärmegrad  von  10^  R.  ausgeführt  wurden.  Unter  J6  Weingeist  sind 
Volumprocente  zu  verstehen. 

Nach  4  Stunden  waren  in  den  Füssigkeiten  6  und  7  ohne  Wein- 
säure Spuren  von  Krystallen  zu  bemerken.  Es  scheint  also,  dass  hier 
zuerst  eine  Uebersättigung  stattgefunden  hat.  Eine  Verwechselung  dieser 
Ausscheidung  mit  jener,  welche  durch  0,05  Weinsäure  hervorgebracht 
wird,  ist  aber  nicht  möglich. 

Hiernach  können  wir  also  in  einer  Flüssigkeit  ohne  sonstige  orga- 
nische Säure  0,1,  im  Wein  oder  in  einer  anderen  Flüssigkeit  mit  organi- 
schen Säuren  aber,  oder  durch  Eindampfen  auf  die  Hälfte  sicher  0,05  % 
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freie  Weinsäure  nachweisen.  Bei  minderem  Gehalte  daran  sind  wir 
nicht  berechtigt,  deshalb  fremde  Zusätze  zum  Wein  anzunehmen.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dass  die  vom  W^einstein  abfiltrirte  und  mit 
essigsaurem  Kali  versetzte  Flüssigkeit  möglichst  gleichem  W^örmegrad 
ausgesetzt  bleiben  soll,  damit  sich  nicht  beim  Abkühlen  gelost  gewesener 
Weinstein  abscheidet.  Es  dürfte  sich  empfehlen,  die  mit  Weinstein  ge- 
schüttelte und  filtrirte  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  zu  theilen  und  nur 
dem  einen  essigsaures  Kali  zuzusetzen,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  sich 
nicht  aus  dem  anderen  Theil  ebenfalls  Weinstein  abscheidet. 

Bei  der  Untersuchung  von  30  sogenannten  Kunst  weinen  des  Han- 
dels konnte  ich  nach  obiger  Methode  ohne  einzudampfen  bei  25  die 
freie  Weinsäure  nachweisen. 

Durch  Zusatz  von  viel  essigsaurem  Kali  wird  das  Aussolieiden  von 
Weinstein  verzögert,  durch  Vorhandensein  anderer  organischer  Säuren 
(s.  Versuche  5 — 8)  befördert.  Herr  Claus  hat  bei  der  Prüfung  der 
Methode  andere  Ergebnisse  erhalten  als  ich.  Ob  der  Zusatz  von  viel 
essigsaurem  Kali  (1  er  concentrirte  Lösung  auf  20  cc)  statt  einiger  Tropfen 
Lösung  diese  Verschiedenheit  hervorgebracht  hat,  ob  weniger  löslicher, 
fein  krystallisirter  statt  fein  zerriebener  Weinstein  verwendet,  dieser  zu 
kurze  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  gelassen  wurde  oder  ob 
ausser  der  Abwesenheit  sonstiger  organischer  Säuren  als  Weinsäure  noch 
andere  Umstände  mitgewirkt  haben,  kann  ich  niclit  beurtheilen.  Jeden- 
falls können  wir  aus  den  Versuchen  des  Herrn  Claus  keinen  Schluss 
ziehen  über  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  bei  Wein,  da  eine  wesent- 
lich andere  Flüssigkeit  statt  Wein  verwendet  wurde. 

Herr  Claus  sagt  in  seinem  Aufsatz:  »Bekanntlich  ist  die  saure 
Reaction  reiner  Weine  wesentlich  durch  den  im  W^ein  enthaltenen 
Weinstein,  nicht  oder  doch  nur  in  untergeordnetem  Grade  durch 
freie  Weinsäure  bedingt.«  Ferner  berechnet  er  aus  dem  Gehalt  an 
Schwefelsäure  und  Gesammtasche  das  möglicherweise  aus  Weinstein  ent- 
standene kohlensaure  Kali  und  fährt  dann  fort:  >^ Selbst  wenn  man  an- 
nimmt, dass  die  ganze  Menge  Schwefelsäure  in  Form  von  saurem  Salz 
in  dem  betreffenden  Wein  enthalten  sei,  so  genügt  der  sauren  Reaction 
gegenüber  die  in  der  Asche  enthaltene  Basenmenge  doch  bei  weitem 
nicht,  um  das  Vorhandensein  freier  Säure  auszuschliessen. «  Herr  Claus 
nimmt  also  an,  dass  die  saure  Reaction  des  W^eines  nur  vom  Weinstein 
und  von  freier  Weinsäure  herrühren  kann ;  das  Vorhandensein  anderer 
Säuren  im  Wein  ist  ihm,  scheint  es,  nicht  bekannt.    Die  saure  Reaction 
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des  Weines  wird  vorzugsweise  durch  andere  Säuren  als  Weinsäure  und 
nur  in  untergeordneter  Weise  durch  Weinstein  bedingt.  Wir  können 
daher  aus  dem  Gehalt  der  Asche  an  Basen  und  des  Weines  an  freier 
Säure  nicht  den  Schluss  ziehen ,  ob  neben  dem  vorhandenen  Weinstein 
auch  freie  W^einsäure  vorhanden  ist  oder  nicht.  Es  gibt  viele  Weine, 
die  nur  0,15 — 0,20  Weinstein  (entsprechend  0,06 — 0,08  freier  Wein- 
säure), 0,7 — S%  auf  Weinsäure  berechnete  freie  Säure  und  doch  keine 
freie  Weinsäure  enthalten.  Es  wird  hoffentlich  dem  Herrn  Claus  hier- 
durch auch  klar  werden,  was  ihm  unbegreiflich  war,  weshalb  ich  in 
meinem  Gutachten  bei  Ikurtheilung ,  ob  freie  Weinsäre  vorhanden  ist 
oder  nicht,   den  Aschengehalt  nicht  berücksichtigte. 

Was  nun  den  Angriff"  des  Herrn  Claus  auf  mein  Gutachten  anbe- 
langt, so  muss  ich  es  mindestens  für  sehr  sonderbar  halten,  wie  man 
einzelne  Theile  aus  einem  fremden  Gutachten  herausgreifen  kann,  um 
sie  mit  wesentlich  anderen  Worten  und  anderem  Sinn  in  einer  W^eise 
zu  veröffentlichen,  dass  niemand  den  Sinn  und  den  Inhalt  des  Gutachtens 
erkennen  kann. 

p]s  wurde  mir  ein  Gutachten  zur  Beurtheilung  vorgelegt,  in  welchem 
auf  (irund  <ler  chemischen  Untersuchung  behauptet  wurde,  dass  einem 
franzosischen  Rothwein  Schwefelsäure  zugesetzt  worden  sei.  Ea  fiel  mir 
also  die  Aufgabe  zu,  zu  erörtern,  ob  eine  solche  Behauptung  gerecht- 
ferti^'t  ist  oder  nicht. 

Der  Wein  selbst,  um  den  es  sicli  handelte,  stand  mir  nicht  zur 
Verfügung,  sondern  ich  entnahm  von  mehreren  Weinen  desselben  Wein- 
händlers Proben  aus  dem  Zollkeller  zur  Untersuchung.  Es  ist  also  nicht 
gerechtfertigt  die  Analyse  des  ersten  und  meines  Gutachtens  gegenüber  zu 
stellen,  als  wenn  beide  Ergebnisse  vom  gleichen  Wein  erhalten  worden  wären. 

Ich  lasse  hier  den  Wortlaut  des  wesentlichsten  Theiles  meines 
Gutachtens  folgen,  woraus  die  Begründung  sowohl  der  Annahme,  dass 
Schwefelsäure  zugesetzt  wonlen  sei,  als  meiner  entgegengesetzten  Ansicht 
ersichtlich  ist : 

'Der  Herr  Sachverständige  beanstandet  den  hohen  Gehalt  an 
Schw«»felsiiure  (0,201%)  bei  dem  von  ihm  untersuchten  Wein.  Meiner 
Ansicht  nach  liegt   hierzu  durchaus  kein  Grund  vor. 

Wir  wissen  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Analysen  von  Tabak,  *) 
Rebholz  *^)  und  vielen  anderen  Pflanzentheilen,  dass  die  Aschenbestand- 

* )  X  •'  s  s  1  e  r :  Der  Tab«ik  und  seine  Bestandtheile  S.  48.  Mannheim  bei  Schneider. 
**)  Landw.  Versuchsstationen   1S73.  S.  186. 
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theile,  je  nachdem  der  Bcxlen  reicher  oder  ärmer  daran  ist,  in  sehr 
verschieden  grosser  Menge  von  den  Pflanzen  aufgenommen  werden.  Es 
ist  also  gewiss  nicht  auffallend,  dass  bei  den  vorhandenen  Analysen  der 
Gehalt  an  Schwefelsäure  sowohl  im  Wein,  als  in  den  angeführten  Trao- 
bentheilen  sehr  verschieden  gross  gefunden  wurde.  Ja  aus  dem  zeit- 
weisen Auftreten  grosser  Mengen  von  Schwefel wasserstoflF  im  Wein 
(Bockser)  können  wir  unmittelbar  den  Schluss  ziehen,  dass  in  manchen 
Jahrgängen  je  nach  Boden  und  Düngnngsart  grosse  Mengen  von  Schwefel 
in  die  Trauben  bezw.  in  den  Traubensaft  gelangen.  Da  die  Trauben 
in  diesen  Fällen  nicht  nach  Schwefelwasserstoff  riechen,  so  muss  eine 
andere  Verbindung  dieses  Körpers,  wolü  die  Schwefelsäure,  darin  ent- 
halten sein;  diese  kann  dann  offenbar  auch  in  ziemlich  grosser  Menge 
in  den  Wein  gelangen. 

In  Süd-Frankreich,  Spanien,  Griechenland  und  anderen  südlichen 
Ländern  werden  die  Trauben  mit  Gyps  bestreut.  Der  Traubensaft  kann 
und  muss  hier  also  eine  grosse  Menge  Schwefelsäure  aufnehmen.  Als 
Verfälschung  kann  man  dies  nicht  bezeichnen,  da  es  an  manchen  Orten 
von  jeher  und  allgemein  geschieht. 

Herr  Marty,  Oberapotheker  in  Val  de  Grace, *)  hat  38  ächte 
französische  Rothweine  untersucht  und  als  Minimum  im  Liter  109  und 
als  Maximum  328  c^  Schwefelsäurehydrat  gefunden.  Erstere  Zahl  ent- 
spricht 1,94,  letztere  5,83  g  schwefelsaurem  Kali.  Hiernach  hat  man 
also  keinen  Grund,  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure  zum  Wein  anzu- 
nehmen, weil  in  dem  untersuchten  Wein  201  cg  Schwefelsäurehydrat 
enthalten  waren. 

In  dem  genannten  Gutachten  wird  aus  dem  geringen  Gehalt  an  Kalk 
in  der  Asche  und  aus  der  schwachen  alkalischen  Reaction  der  letzteren 
darauf  geschlossen,    dass  dem  Wein  Schwefelsäure  zugesetzt  worden  sei. 

Setzen  wir  zu  einer  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  Gyps  und 
Weinstein  \2%  Weingeist,  so  scheidet  sich  zuerst  etwas  Gyps,  dann 
weinsaurer  Kalk  ab;  nach  einiger  Zeit  enthält  die  Lösung  so  wenig 
Kalk,  dass  sie  sich  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt, 
erst  nach  längerer  Zeit  trübt.  Die  Schwefelsäure  des  Gypses  hat  sich 
also  mit  dem  Kali  des  Weinsteins  verbunden. 

Ist  ursprünglich  im  Most  schwefelsaurer  Kalk  enthalten  oder  wird 
solcher   zugesetzt,    so   findet    bei   der  Gährung,    also  bei  dem  Entstehen 


*)  Journal  de  pharmacie  et  de  cbimie  1876.  S.  273. 
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von  Weingeist,  dieselbe  Umsetzung  statt  und  wir  können  sicher  aus  der 
schwach  alkalischen  Reaction  der  Asche  oder  aus  der  Abwesenheit  von 
Kalk  in  derselben  den  Schluss  nicht  ziehen,  dass  dem  Wein  Schwefel- 
säure zugesetzt  worden  sei. 

Der  Wein  wurde  zur  Extractconsistenz  eingedampft,  mit  Aether 
ausgezogen  und  dieser  wieder  eingedampft.  In  diesem  Rückstand  sollen 
sich  Krystallc  von  Weinsäure  gebildet  haben  und  wird  hieraus  der 
Schluss  gezogen,  dass  der  Weinstein  durch  vorhandene  Schwefelsäure 
oder  saures  schwefelsaures  Kali  zersetzt  worden  und  so  freie  Weinsäure 
entstanden  sei.  —  Nach  dieser  Annahme  müsste  also  freie  Schwefelsäure 
oder  saures  schwefelsaures  Kali  im  Wein  enthalten  gewesen  sein. 

Diese  Schlussfolgerung  ist  nicht  zulässig.  Einerseits  hätte  müssen 
nachgewiesen  werden,  ob  und  wie  viel  freie  Weinsäure  wirklich  im 
Wein  enthalten  war  und  dann  hätte  erst  die  Frage  aufgestellt  werden 
können,  ob  diese  Menge  freie  Weinsäure  in  einem  ächten  Rothwein 
enthalten  sein  kann.  Andererseits  ist  aber  die  Weinsäure  in  Aether 
fast  nicht  löslich,  so  dass  in  dem  ätherischen  Extract  aus  dem  einge- 
dampften W'ein  nur  sehr  wenig  Weinsäure  neben  mehr  Bernstein-  und 
Äpfclsäure  enthalten  sein  kann.  Aus  den  Angaben  in  jenem  Gutachten 
können  wir  also  nicht  schliessen,  dass  im  Wein  irgend  erhebliche  Mengen 
freier  Weinsäure  enthalten  waren;  kleine  Mengen  dieser  Säure  können 
aber  auch  im  ächten  Wein  vorkommen.» 

(Diese  Angaben  über  Weinsäure  übersetzt  Herr  Claus,  ich  habe 
gesagt  die  Weinsäure  sei  in  Aether  so  gut  als  gar  nicht  löslich.) 

-^Wir  haben  andere  Methoden,  sowohl  freie  Weinsäure  als  freie 
Schwefelsäure  und  saures  schwefelsaures  Kali  im  Wein  nachzuweisen, 
die  wir  sicher  anwenden  müssen,  bevor  wir  eine  so  schwer  wiegende 
Anschuldigung,  der  Weinhändler  habe  Schwefelsäure  in  den  Wein  ge- 
gossen, aussprechen. 

Schütteln  wir  Wein  mit  feinzertheiltem  Weinstein,  so  wird  der 
Wein  mit  diesem  Salz  gesättigt ;  fügen  wir  dem  Filtrat  dann  essigsaures 
Kali  zu,  so  scheidet  sich  Weinstein  ab,  wenn  freie  Weinsäure  vorhanden 
war.  Alle  fünf  von  mir  untersuchten  Rothweine  wurden  so  geprüft  und 
vollständig  frei  von  freier  Weinsäure  gefunden. 

Hängen  wir  einen  Streifen  Fliesspapier  mit  einem  Ende  in  den 
Wein,  lassen  diesen  während  einiger  Stunden  im  Papier  aufsteigen, 
trocknen  dann  und  erhitzen  auf  100^  C,  so  schwärzt  sich  das  Papier 
am   oberen    Theil,    bis   wohin   der   Wein   gestiegen   ist   und   wird   dort 
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brüchig,    wenn  Schwefelsäure   oder   saures  schwefelsaures  Kali  im  Wein 
enthalten  war.*) 

Die  aus  dem  Zollkeller  entnommenen  hier  untersuchten  Rothweine 
wurden  in  dieser  Weise  geprüft  und  sind  die  erhaltenen  längere  Zeit 
auf  100®  C.  erhitzt  gewesenen  Papiere  diesem  Gutachten  beigelegt. 
Hiernach  ist  in  sämmtlichen  Weinen  keine  freie  Schwefelsäure  und  kein 
saures  schwefelsaures  Kali  enthalten. 

Von  chemischer  Seite  liegt  also  durchaus  kein  Grund  vor,  anzu- 
nehmen, dass  diesen  Weinen  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde.» 

Herr  Claus  sagt  in  seiner  Erwiderung  auf  mein  Gutachten,  ich 
hätte  angegeben,  man  könne  freie  Weinsäure  im  Wein  nur  nach  der 
von  mir  angegebenen  Methode  nachweisen.  Es  ist  dies  mindestens  ein 
Irrthum.  —  Im  ersten  Gutachten  war  behauptet ,  dass  in  Folge  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  Weinsäure  des  vorhandenen  Weinsteins 
frei  gemacht  worden  sei.  Es  kann  nun  füglich  auch  angenommen  und 
der  Ausdruck  des  ersten  Gutaclitens  auch  so  verstanden  werden,  dass 
diese  Weinsäure  erst  beim  Eindampfen  zur  Extractconsistenz  frei  ge- 
worden sei  und  deshalb  sagte  ich,  man  hätte  eine  Methode  anwenden 
sollen,  die  freie  Weinsäure  und  freie  Schwefelsäure  im  Wein  selbst 
nachzuweisen  und  führte,  wie  es  aus  obigem  Wortlaut  des  Gutachtens 
ersichtlich  ist,  als  Beispiel  solche  Methoden  an.  Selbstverständlich 
können  auch  noch  andere  Methoden  bestolion ,  mit  welchen  derselbe 
Zweck  erreicht  wird. 

Dass  man  bei  einem  solchen  Gutachten,  das  doch  zunächst  nur  für 
die  Richter  bestinnnt  ist,  chemische  Fragen  und  chemische  Methoden 
nicht  in  allen  Einzelnheiten  besprechen  kann,  versteht  sich  von  selbst. 
So  war  auch  dieser  Satz  nur  kurz  gefasst  und  wurde  ferner  nicht  an- 
gegeben, wie  lange  man  den  mit  Weinstein  und  si)äter  mit  essigsaurem 
Kali  versetzten  Wein  stehen  Hess.  Es  versteht  sich  aber  von  selbst, 
dass  man  diese  letzteren  bei  gleichem  Wärmegrad  aufbewahrte  und  sie 
auch  noch  längere  Zeit  beobachtete. 

Herr  Claus  bezweifelt,  dass  die  Methode,  freie  Schwefelsäure  mit 
Papierstreifen  nachzuweisen,  richtig  sei.  In  der  betreffenden  Arbeit  in 
der  Weinlaube,  auf  welche  ich  in  meinem  Gutachten  verwies,  habe  ich 
die  Methode  näher  beschrieben  und  habe  angeführt,  dass  bei  Znsatz 
einer   richtigen    Menge   Zncker    die    Eniptindlichkeit    erhöht    und    dann 

♦)  Weinlanbe  Nr.  5  von  1877. 
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0,02 — 0,04^    freie    Schwefelsäure    in    einer    Flüssigkeit    nachgewiesen 
werden  könne. 

Endlich  theilt  Herr  Clans  nur  als  Curiosum  mit,  dass  französische 
Weine  2 — ig  schwefelsaures  Kali  im  Liter  sollen  enthalten  können.  Ich 
gönne  dem  Herrn  Claus  das  Vergnügen,  hier  nach  seiner  Ansicht  ein  Curio- 
sum gefunden  zu  haben.  In  Frankreich  sollen  in  den  Militärspitälern  keine 
Weine  verwendet  werden,  bei  deren  Bereitung  Gyps  zur  Anwendung 
kam.  Nach  einer  Bestimmung  von  1872  wurde  auf  Grund  vieler  Unter- 
suchungen ein  Wein  als  gegypst  betrachtet,  wenn  er  im  Liter  mehr  als 
4  g  schwefelsaures  Kali  enthielt.  Im  August  1875  wurde  durch  Ministerial- 
Verfügung  für  die  Militärspitüler  als  höchster  zulässiger  Gehalt  2  g 
schwefelsaures  Kali  im  Liter  festgestellt.  Man  kann  darüber  streiten,  ob 
bei  uns  in  Deutschland  gegypste  Weine  zulässig  sind  oder  nicht,  und  ob 
ein  Wein  bei  höherem  oder  niederem  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali  als 
gegypst  betrachtet  werden  soll.  Soviel  steht  aber  fest,  dass  wenn  wir 
alle  gegypsten  südlichen  Rothweine  als  unzulässig  erklären,  wir  einen 
grossen  Theil  der  in  Deutschland  vorhandenen  französischen  Rothweine 
zurückweisen  müssen.  Jedenfalls  aber  sind  wir  nicht  berechtigt,  bei 
dem  Vorhandensein  von  3,57  ^  schwefelsaurem  Kali  (bei  5  g  Gesammt- 
asche) im  Liter  Wein  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  schliessen,  weil 
der  Wein  wenig  Kalk,  keine  Thonerde  und  eine  geringe  Menge  freier 
Weinsäure  enthält,  wie  es  in  dem  Gutachten,  welches  ich  zu  besprechen 
hatte,  geschehen  ist. 


Apparat  znr  Bestimmung  der  Löslichkeit. 

Von 

Dr.  H,  Köhler, 

Assisteut  am  ehem.  Laboratorium  des  Polytechnikums  zu  Delft. 
(Hierzu  Fig.  4  auf.  Taf.  111.) 

Die  Kenntniss  der  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  der.  verschiedenen 
Körper  ist  für  den  Chemiker  von  grösster  Wichtigkeit  geworden.  Nicht 
allein  gestattet  sie  uns  sehr  oft  schon  im  Voraus  eine  Einsicht  in  die 
Umsetzungen,  welche  die  Körper  durch  Wechselwirkungen  erfahren 
können,  sondern  sie  ist  in  vielen  Fällen  ein  sehr  wichtiges  Kriterium 
für  die  Identität  oder  Verschiedenheit  bei  isomeren  Körpern.     Mit  Recht 
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nimmt  deshalb  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  unter  den  analytischen 
Methoden  eine  nicht  zu  unterschätzende  Stelle  ein.  Indessen  war  das 
Verfahren,  dessen  man  sich  bis  in  die  neueste  Zeit  bei  derartigen  Be- 
stimmungen bedient  hat,  wie  uns  Limpricht*)  so  schlagend  bewie- 
sen hat,  ausserordentlich  mangelhaft,  und  gab  sehr  abweichende  Resul- 
tate. Durch  ein  sinnreiches  Verfahren  hat  Victor  Meyer**)  diese 
Mängel  gänzlich  eliminirt,  und  uns  so  eine  Methode  an  die  Hand  gege- 
ben, die  an  Schärfe  und  Verlässlichkeit  ihrer  Resultate  nichts  zu 
wünschen  übrig  lässt.  Auch  für  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  fester 
Körper  in  Wasser  bei  höheren  Temperaturen  hat  derselbe***)  ein  eben 
80  elegantes,  als  sicheres  Verfahren  ersonnen.  Indessen  ist  die  An- 
wendung desselben  doch  nur  eine  beschränkte;  dadurch  nämlich,  dass 
das  Gefäss,  in  welchem  die  gesättigte  Lösung  bereitet  wird,  nothwen- 
diger  Weise  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  directer  Verbindung  steht, 
sind  alle  jene  Fälle  ausgeschlossen,  in  denen  man  als  Lösungsmittel 
ein  hygroskopisches  (wie  absoluter  Alkohol)  oder  leicht  flüchtiges  Fluidum 
(wie  Aether  oder  Chloroform)  verwenden  muss.  Der  Apparat,  den  ich  in 
nachfolgenden  Zeilen  beschreiben  will,  ist  im  wesentlichen  eine  Modifi- 
cation  des  Victor  Meyer 'sehen,  und  lässt  sich  in  allen  Fällen  bei 
gewöhnlichem  Druck  anwenden,  selbst  dann  noch,  wenn  die  auf  ihre 
Löslichkeit  zu  prüfende  Substanz  in  Berührung  mit  Luft  sich  leicht 
oxydirt.  Derselbe  ist  ohne  Zweifel  noch  der  Vereinfachung  und  Ver- 
besserung fähig;  aber  seine  Zusammenstellung  und  Handhabung  ist 
schon  in  dieser  Form  nicht  mit  Schwierigkeiten  verknüpft. 

Das  Princip  des  Apparates  gründet  sich  ganz  auf  die  von  Victor 
Meyer   gemachten  Angaben. 

a  ist  ein  weites,  nicht  zu  dickwandiges  Glasrohr  von  circa  2  cm 
lichter  Weite,  das  an  seinem  unteren  Ende  in  ein  engeres,  dem  Aus- 
flussrohr der  Gay-Lussac 'sehen  Bürette  ähnlich  gebogenes  Rohr  p 
ausläuft.  Dies  steht  in  Verbindung  mit  dem  Filtrirapparat  c  d.  Im 
Innern  des  Rohres  a  befindet  sich  ein  etwas  engeres,  herausnehmbares 
Rohr  b,  welches  unten  bei  k  durch  ein  eingeschmolzenes  Stück  Platin- 
drahtnetz abgeschlossen  ist.  Oben  bei  i  befinden  sich  an  diesem  Rohr 
ausserdem  noch  drei   oder   vier  kleine  Oeifnungen.     Es   dient   zur  Auf- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  8,  350;  diese  Zeitschr.  16,  34S. 
•*)  Daselbst  8,  908;  diese  Zeitschr.  15,  347. 

•••)  Loc.  cit.  und  Michaelis,  Ausführl.  Lehrb.  der  anorg.  Chemie,   Braun- 
Bchweig  1878.  I.  Abth.  p.  186. 
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nähme  der  Substanz,  deren  Löslichkeit  bestimmt  werden  soll,  während 
in  das  es  umgebende  Rohr  a  bis  in  die  Höhe  von  i  das  zweckmässig 
schon  vorher  kalt  gesättigte  Lösungsmittel  gebracht  wird.  Ist  die  Sub- 
stanz leichter  als  das  Lösungsmittel,  so  hüllt  man  sie  zweckmässig  in 
eine  Düte  aus  Platin-  oder  Silberdrahtnetz  ein.  Der  Kugeltrichter  c 
enthält  ein  kleines  Faltenfilter,  und  das  durch  einen  eingeriebenen  Glas- 
stöpsel dicht  verschliessbare  und  gewogene,  circa  40  cc  fassende  dünn- 
wandige Wägfläschchen  d  trägt  das  Rohr  o  und  den  kleinen  Kühler  g^, 
dessen  Kühlmantel  eine  Länge  von  16  cm  hat.  Das  Rohr  a  trägt 
ebenfalls  einen  solchen  Kühler  g  von  denselben  Dimensionen,  und  beide 
werden  durch  eine  Wasserleitung  auf  die,  aus  der  Zeichnung  ersichtliche 
Weise  gespeist.  Beide  Kühler  sind  oben  mit  den  kleinen,  abwärts  gebogenen 
Chlorcalciumrcihren  h  und  h^  versehen.  Der  Kühler  g^  wird  übrigens  erst 
beim  Filtriren  mit  dem  Rohr  o  verbunden,  und  unter  Umständen  können  so- 
wohl der  eine  oder  andere,  als  auch  beide  einfach  durch  Chlorcalcium- 
röhren  ersetzt  werden,  wenn  nämlich  das  Lösungsmittel  nicht  leicht 
flüchtig,  oder  die  Lösungstemperatur  verhältnissmässig  niedrig  ist.  Da, 
ausser  dem  Wasser,  die  meisten  Lösungsmittel  den  Kautschuk  mehr 
oder  weniger  angreifen,  so  verwendet  man  am  ganzen  Apparat  zweck- 
mässig nur  gute  Korkstopfen.  Die  bei  f  und  e  müssen  vorher  durch  ge- 
eignete Ligaturen  (geschmolzene  Guttapercha)  gut  gedichtet  werden. 
Aeusserst  beciuem  erweisen  sich  hierzu  sogenannte  Gummikappen  mit 
einem  und  zwei  Rohransätzen  zum  Durchlassen  der  Röhren  o  und  p,  so- 
wie des  Trichters  c.  Werden  dieselben  noch  an  den  Glasröhren  o 
und  p,  sowie  unter  den  Rändern  des  Fläschchens  d  und  Trichters  c 
vermittelst  Drahts  festgebunden,  so  isoliren  sie  die  Stopfen  vollständig. 
Der  ganze  Apparat  steht  bis  1  in  einem  grossen,  weiten  Becherglas  unter 
Wasser,  oder  für  höhere  Temperaturen  unter  entsprechenden  Salzlösungen. 
Durch  den  Rührer  m  lässt  sich  die  Temperatur  des  Wasserbades  gleich- 
massig  vertheilen.  Ist  der  Apparat  in  der  Weise  zusammengestellt,  so 
erhitzt  man  das  Wasserbad  zum  Sieden,  und  leitet  einen  raschen  Strom 
trockner  Luft  durch  die  Röhre  o,  indem  man  mit  dem  Rohr  a  einen 
Aspirator  in  Verbindung  setzt.  Hierdurch  wird  der  ganze  Apparat  sehr 
gleichmässig  getrocknet,  und  erst  nachdem  dies  geschehen,  beschickt 
man  ihn  mit  der  Röhre  b  und  dem  Lösungsmittel.  Man  erwärmt  jetzt 
das  Wasserbad  auf  die  bestimmte  Temperatur  und  regulirt  dann  die 
Flamme.  Nach  etwa  10  Minuten  ist  die  Temperatur  im  Innern  des 
Rohres  a  gleich  der  des  umgebenden  Wassers.     Fortwährend  lässt  man 
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nun,  um  die  Flüssigkeit  mit  dem  Untersuchungsobject  gleichmässig  in 
Berührung  zu  bringen,  durch  ein  Chlorcah'iumrohr  bei  o  einen  lang- 
samen Strom  trockener  Luft,  oder  eines  indiftirenten  Gases  einströmen, 
und  sorgt  durch  geeignete  Regulirung  dafür,  dass  die  Blasen  in  nicht 
zu  kurzen  Intervallen  dqrch  das  Rohr  a  aufsteigen.  Man  hat  dabei 
eine  Abkühlung  der  Lösung,  wie  ich  mich  oft  überzeugt  habe,  nicht  zu 
befürchten,  weil  der  langsame  Gasstrom  auf  dem  langen  Wege  durch 
den  Filtrirapparat  die  Temperatur  seiner  Umgebung  bereits  annimmt. 
Durch  die  Circulation  der  concentrirteren  und  verdünnteren  Schichten 
durch  die  Oeffnungen  bei  i  und  k  in  der  Röhre  b  wird  schon  eine  gleich- 
massige  Concentration  des  Lösungsmittels  erzielt,  und  die  Erschütterung, 
welche  der  hindurchstreichende  Gasstrom  in  der  Flüssigkeit  verursacht, 
verhindert  eine  üebersättigung  der  Lösung.  Beim  Filtriren  hat  man 
nur  nöthig,  den  Kühler  g^  einzuschalten,  und  den  Gasstrom  durch  das 
Chlorcalciumrohr  h  eintreten  zu  lassen,  worauf  die  Flüssigkeit  in  weni- 
gen Secunden  durch  das  kleine  Faltentilter  tiltrirt.  Möglichst  rasch 
entfernt  man  dann  das  Wasserbad,  und  taucht  den  Apparat  in  kaltes 
Wasser.  Nachdem  das  Wägefläschchen  gut  mit  Filtrirpapier  abgetrocknet 
ist,  verschliesst  und  wägt  man  es.  Das  Lösungsmittel  wird,  wenn 
thunlich,  aus  dem  Fläschchen  direct  abdestillirt,  um  Verluste  möglichst 
zu  vermeiden. 

Folgende  Resultate,  welche  mir    die  Brauchbarkeit   des  Verfahrens 
hinlänglich  darzuthun  scheinen,  wurden   mit  dem  Apparate  erhalten: 

Löslichkeit   des   Kaliumchlorats   in  Wasser,    bei    99^ 

I.     Lösung  =  24,9670  g  enthielt: 

Wasser  =  16,0370  g 

K  Cl  O3  ^r~8^300  g 

IL     Lösung  =  20,7653  g 

Wasser  —  13,3483  g 


KCl 63=:     7,4170  g 
I  =  55,67^  ;  II  =  55,56  51^. 
Victor   Meyer    fand  in  drei  Fällen  bei  98^ 

I  =  55,54%  ;  II  =  55,40%  ;  10  =  55,55%. 

Löslichkeit    des    Cinchonins   in    Chloroform     bei  50^. 

L     Lösung       =  29,4403  g  enthielt: 
Chloroform  =  29,2738  g 
Cinchonin  '=    oTT665  g 
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II.     Lösung        =  3l,S\!S0  g  enthielt  : 
Chloroform  =  31,1400  ^^r 

Cinchonin    =     0,1750  g 
I  =  0,568  5t  ;  II  =  0,5625t. 

L  ()  s  1  i  (•  h  k  e  i  t  des  C  i  n  c  h  o  n  i  d  i  n  s  in  a  b  s  o  1  a  t  e  m  A  e  t  h  e  r 

bei  32«. 

I.     Lösung  =  5,9643  g  enthielt: 

Aether  =  5,9479  g 

Cinchonidin  =  0,0164  g 
II.     Lösung  =  8,5915  g  enthielt: 

Aether  =  8,5699  g 

Cinchonidin  =  0,0216  g 

I  =  0,2745t.  n  =  0,2535t. 

Ein  dritter  Versuch  mit  gewöhnlichem  Aether  ergab  0,205  Jt . 

Löslichkeit  von  Quecksilberchlorid  in  absolutem  Aether 

bei  33, 5^ 

I.     Lösung     =  11,0963  g  enthielt: 
Aether     =  10,4858  g 

Sublimat  =     0,6105  g 
II.     Lösung     =  10,9727  g  enthielt: 
Aether     =  10,3657  g 

Sublimat  =     0,6070  g 

I  -=  5,915t  ;  II  =  5,855t. 

Der  in  Vorstehendem  beschriebene  Apparat  lässt  sich  in  etwas 
vereinfachter  Construction  und  in  grösseren  Dimensionen  mit  Vortheil  auch 
als  Heisstiltrirapparat  benützen.  Ich  will  ferner  nicht  unerwähnt  lassen, 
dass  es,  bei  entsprechender  Verkleinerung  des  Apparates  (etwa  um  die 
Hälfte)  und  zweckmässiger  Anordnung  desselben,  leicht  gelingt,  ihn  nach 
dem  Vorschlage  Victor  Meyer's  in  einer  Allonge  im  Dampfstrom 
zu  eriiitzen. 

Es  ist  mir  schliesslich  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof.  0  u  d  e  - 
maus  für  seinen  freundlichen  Rath,  und  Herrn  G.  F.  Waller  für 
seine  werthvolle  Unterstützung  bei  Ausführung  dieser  Versuche,  meinen 
besten  Dank  zu  sagen. 

Delft,  am   16.  Januar  1879. 
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Scheibler's  Calcimeter,  reconstmirt  und  für  den  gleichzeitigen 

Gebranch  als  Azotometer  vorgerichtet. 

Von 

A.  OawalovBki  in  Brunn. 
(Hierzu  Fig.  1—3  auf  Taf.  III.) 

Bereits  in  dieser  Zeitschrift  1874  pag.  409—410  Fig.  20—21 
(ferner  in  der  Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  im  deutschen  Reich,  1875 
pag.  337,  endlich  Muspratt-Stohmann,  techn.  Chemie,  III.  Auflage 
3.  Band  pag.  1880)  habe  ich  die  Vorztigc  des  Scheibler'schen  Cal- 
cimeters,  welche  derselbe  allen  anderen,  gleichen  Zwecken  dienenden, 
volumetrischen  Apparaten  gegenüber  hat,  hervorgehoben,  und  wenn  ich 
hiermit  nochmals  eine  Reconstruction  dieses  (Jeräthes  empfehle,  so  beab- 
sichtige ich  keineswegs  das  ursprüngliche  zu  verdrängen,  sondern  ich 
richte  mein  Bestreben  nur  dahin,  dem  Apparat  die  möglichst  praktische 
Form  zu  geben. 

Zum  besseren  Vergleiche  beider  Constructionen  behalte  ich  die 
gleichlautenden  Buchstabenbezeichnungen,  wie  solche  in  dem  oben  citirten 
Aufsatze  gewählt  wurden,  bei. 

Als  Zersetzuugsgefäss  benütze  ich  die  Formen  A^  und  A^,  Fig.  1. 
Dieselben  scheinen  mir  der  ursprünglichen  S  c  h  e  i  b  1  e  r '  scheu  Zer- 
setzungsflasche gegenüber  entschieden  vortheilhafter,  da  bei  letzterer 
die  Undichtigkeit  der  Kautschukeprouvette  einestheils,  anderntheils  das 
unbequeme  Einsenken  derselben  leicht  Veranlassung  zu  verunglückter 
Ausführung  der  Analyse  geben. 

Die  Füllung  der  Zersetzungsflaschen  A^  und  Aj,  ist  in  der  Zeich- 
nung (Fig.  3)  genugsam  ersiclitlich  gemacht  worden.  Die  Säure  (1  Theil 
Salzsäure,  2  Theile  Wasser,  ^4  Theil  Kupferchlorid)  bewahre  ich  sammt 
der  Säurepipette  in  dem  Vorrathsgefäss  (Fig.  3). 

Die  in  Aj  oder  Ag  entwickelte  Kphlensäure  gelangt  durch  den  dick- 
wandigen, von  aussen  mit  Schellacklösung  getirnissten  Schlauch  r  (Fig.  1) 
in  die  feine  Kautschuckblase  K.  Letztere  hat  nicht  die  von  Scheibler 
angenommene  Kugelform,  sondern  ist  länglich  und  hängt  in  B^,  einer 
Flasche  (nach  Art  der  Bunsen'schen  Waschttaschen  construirt).  Die 
dem  entwickelten  Kohlensäure volum  entsprechende  atmosphärische  Luft 
wird  aus  B^  durch  u  und  t  in  das  Messrohr  C  verdrängt,  u  ist  bei 
Qi  durch  einen  Quetschhahn  mit  Stellschraube  absperrbar,  doch  bleibt 
dieser  bei  der  Kohlensäureermittelung  geöffnet. 
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q  ist  der  Lufthahn  und  dient  zum  Ausgleich  des  Niveaus  in  C 
und  D. 

Der  Glaskörper  t  enthält  ein  Thermometer,  welches  unmittelbar 
die  Temperatur  der  von  B^  nach  C  verdrängten  Luft  angibt.*) 

C  und  D  construirte  ich  nicht  als  zwei  neben  einander  stehende 
Comniunicationsröhren ,  sondern  ich  bringe  C  unmittelbar  in  D  selbst 
an,  so  dass  der  geringste  Niveauunterschied  sofort  zu  erkennen  ist; 
besonders  deutlich  ist  ein  tieferer  Stand  des  Wassers  in  C  bemerkbar, 
da  die  Röhre  sofort  unter  dem  Niveau  von  D  in  Folge  der  Reflexion 
wie  mit  Quecksilber  gefüllt  erscheint. 

Der  Wasserablass  aus  C  beziehungsweise  D  in  E  ist  wie  bei  Scheib- 
1  er's  Apparat. 

Soll  der  Apparat  zur  Azotometrie  dienen,  so  schliesst  man  q^  und 
verbindet  q  mit  A^  oder  A^j ,  nachdem  vorher  der  bei  q  angebrachte 
Quetschhahn  (der  sogenannte  Lufthahn  bei  der  Kohlensäurebestimmung), 
gänzlich  entfernt  wurde,  bringt  in  die  Zersetzungsflasche  die  auf  Sal- 
petersäure u.  s.  w.  zu  analysirende  Substanz  nebst  Aluminiumspänen, 
in  die  angeblasene  Eprouvette  S^  beziehungsweise  in  die  eingeschmolzene 
Eprouvette  S^  die  Kalilauge  und  misst  in  C  den  entwickelten  Wasserstoff. 

Ich  erwähne  nur  noch,  dass  vorstehender  Apparat  bereits  1875 
bei  der  Ausstellung  landw.  Lehrmittel  zu  Mödling  exponirt  wurde,  und 
in  der  permanent  ausgestellten  Collection  daselbst  verblieb.  Die  ersten 
Gerüthe  hierzu  lieferte  Herr  Chr.  Syre  in  Schleussingen,  und  kann 
ich  die  Ausführung  der  Arbeit  nur  loben. 

Gegenwärtig  stehe  ich  mit  der  ersten  thüringischen  Glasinstrumenten- 
fabrik  von  Alt,  Eberhardt  und  Jäger  wegen  alleiniger  Ueber- 
nahme  der  vorstehend  beschriebenen  Reconstruction  in  Unterhandlung. 


*)  Bei  den  ersten  Apparaten  habe  ich  das  Thermometer  unmittelbar  in  Bg 
(siehe  Fig.  2  Bi)  angebracht,  wie  auch  in  den  oben  citirten  Abhandlungen  ein 
kleines  Woulfe'sches  Fläschchen  zwischen  A  und  B  eingeschaltet,  worin,  so 
wie  bei  der  Construction  Bi,  immer  die  Temperatur  der  entwickelten  Koh- 
lensäure selbst  gemessen  wurde.  Ich  habe  diese  Einrichtung  aus  dem  Grunde 
nach  Zeichnung  Fig.  1  abgeändert,  weil  in  C  die  verdrängte  Luft  nach 
Volum  und  Wärme  gemessen  werden  soll,  es  daher  auch  richtiger  ist,  wenn 
das  Thermometer  in  diese  eingesenkt  ist,  da  die  in  A  entwickelte  Kohlensaure 
und  die  in  C  gemessene  Luft  meist  eine  Wärmediflferenz  von  ^/g — 10  Celsius 
aufweisen. 
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Zusammenstellung  diverser  Filtrirpapiere  des  Handels. 

Von 

A.  OawalovBki  in  Brunn. 

Meine  im  Rande  16,  pag.  59 — 61  dieser  Zeitschrift  veröffentlichte 
Arbeit  über  Untersuchungen  von  Filtrirpapieren  diversen  Ursprungs, 
veranlasste  Herrn  G.  Lindström  vom  Reichsmuseum ,  Wetenskaps- 
akademie  in  Christiania  (Norwegen),  mir  einige  neue  Marken  schwedi- 
scher Filtrirpapierfabrikate  zur  Regutachtung  zu  senden,  deren  Kesultat 
ich   hier,    gleichsam   als  Supplement   zu  oben  citirter  Arbeit,  mittheile. 

Herr  Lindström  tibersandte  mir 
eine  Partie  Original-Munktell  mit  dto.  Wasserzeichen, 
sodann 

Marke :  C.  F.  Sjögren  No.  1   j   sämmtlich  mit  dem 
«  «  *    ^  )      gleiclilautenden 

«  «  «     3  j        Wasserdruck. 

Die  chemische  Untersuchung  liess  ich  bei  allen  vier  Papierproben 
durch  meinen  Assistenten,  Herrn  A.  Spitzer,  in  gleicher  Weise  vor- 
nehmen, wie  ich  seiner  Zeit  die  ersten  Proben  (s.  obig.  Citat)  aus- 
führte, und  spreche  ich  demselben  hier  meinen  besten  Dank  für  die 
exacte  Durchführung  aus. 

Zum  bequemeren  Vergleich  behalte  ich  die  frühere  tabellarische 
Anordnung  bei : 


) 


Gattungs- 
Finna. 

(Marke). 


Manktell 
C.  F.  Sjögren  .\r.  1 


Bezugsort. 


Preis 
pro 
1  Buch   ,  _. ,, 

1  Filter 
bei 

24  Bg.  ilOU"Cel 
isius  ge- 
trocknet 


Durchschnitt 
von  15  Filtern  a    I  Qualita- 
5  cm  Rad.  I 

tive 


M.   Pf.; 


Asche 
von  1 
Filter 


o/o 


Asche; 


Eisen- 
reaction 


Von 

G.  Lindström 

aus 


Dimension 

iu 

Cent -M. 


Christiana    |    2    25!' 0,419 
direct  privat 


„  3  eingeschickt. 


2    80 !  0,458 


42       I  52»/j 
421/2     52 


0,3995,  0,0022.  0,55  I   Spuren 

1    70 1,0,4490' 0,0033   0,73 1        do. 

0,(X)20   0,48  !|       do.      !  42»/2  1  021/2 

höchst    ' 
0,0019,  0,42     geringe  ,   43         52i/i 


Spuren. 
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Farbe  der  Äsche    .     .     gelblicbbrann,        do.        fleiBcb&rben,     gelb. 
Cblorreattion    ...  —  Spnr,  Spar,       höcbst  ge- 

ringe Spar. 
Gleichzeitig   untersuchte   ich   2  Sorten   Österreichischer  Erzeugung, 
die  folgende  Resultate  ergaben: 


Gattungg- 

Preis  : 

per    1 

DorcbBcbnitt 

Tou  Ih  Filt«ni  s 

5  cm  Rad. 

Qn&lita- 
tiTe 

Eisen- 
reaction 

Dimension 

Aacbe 
Ton  1 

Filter 

A.he 

( Marke). 

24 
M. 

-       1     M 

Pf-!  ) 

II 

1 

KrieihLiHnti 
(ptniihnlich.) 
A,  Schmidt 

in  Gr.- 
ÜUersdorr. 

Brunn 
Linie«  «RosoIb 

- 

2S 

60 

1 
1 

0^67 
0,5078 

0,0049 
0.0021 

0.41 

betricht- 
lich 

Sporen 

36'|. 
45 

44 
5S 

bei  Friedmann 
gelbbraun, 

Spuren, 


bei  A.  Schmidt 

brfinnlich. 

Spuren. 


Fnrlie  der  Asche  . 
Cldorreaction     .     . 

Das   Uliers  dorfer   Fabrikat   mit  Salzsäure   beliandelt   und   mit 
Wasser  bis  zur  neutralen  Reaction  gewaschen  ergab: 
Dunhsrhnilts-Gewicht  eines  Filters         0,4894    g  I  Durchschn.  von  l5Fil- 

einer  Filierasche  0,00098  -  (      tem  ä  5  cm  Rad. 
Prisen  reaction :     hfichst  geringe  Spur. 
Clilorveaction :  — 

Asche:     schwach  gelblich. 
Aschen-Procente  :     0,20  % . 

Sonacli  würde  die  Marke  2  Sjögren  dem  eingesandten  Original- 
Munkleirschon  gleichkommen,  die  Marke  3  jedoch  noch  qualitativ 
llbericseii  sein. 

Ant't'ällig  bleiben  aber  immerhin  die  abweichenden  Zuaammen- 
sclzuiisifn  der  JIu nkt ell'sclien  Papiere. 

Wohl  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass  die  von  Lindström 
cinge^aiidte    Probe  jedenfalls'  original   und   maassgebend   war : 

17* 
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trug  auf  jedem  Bogen  das  Wasserzeichen  J.  H.  Munkteil,  links  unten 
in  der  Ecke  eines  Bogens,  parallel  mit  dem  Bogenrande,  während 
die  früher  (1877)  analysirten  gleichnamigen  Marken  das  Wasserzeichen 
das  eine  Mal  mitten  im  Bogen,  dann  wieder  diagonal  in  der  Ecke 
u.  s.  w.  aufwiesen. 

Eine  Unterschiehung  imitirter  Marken  war  damals  um  so  weniger 
ausgeschlossen,  als  ich  keines  direct  von  Stockholm  hezog.  *) 

Sind  aher  die  von  mir  im  Jahre  1877  untersuchten  Marken 
»Munktell«  nicht  Original  gewesen,  so  spricht  dies  nur  zum  Nach- 
theile der  Fahrik,  da  dann  solche  hesser  wären,  als  die  Originalmarke 
selbst. 

Ob  dies  in  einer  Unegalität  des  Fabrikates  oder  in  unterschobener 
Waare  zu  suchen  ist,  bleibt  unter  solchen  Umständen  wohl  gleichgültig, 
da  hierdurch  auf  einer  Seite  die  mindere  Qualitüt  des  Originalpapieres 
gegenüber  den  imitirten  Marken,  anderseits  wieder  die  Ungleichheit  des 
Erzeugnisses  documentirt  wird. 

Ich  komme  jetzt  nochmals  auf  die  analytischen  Resultate  des  öster- 
reichischen Papiers  (A.  Schmidt  in  Gr.  Ullersdorf)  zurück. 

Dieses  Fabrikat  ist  an  und  für  sich  von  derartig  vorzüglicher 
Qualität,  dass  es  füglich  mit  den  schwedischen  Fabrikaten  in  die  Schranke 
treten  kann. 

Fresenius  (in  seiner  qualit.  Analyse,  14.  Aufl.  pag.  10  und 
quant.  Analyse,  6.  Aufl.  Bd.  I,  p.  88)  macht  auf  das  Auswaschen  der  ge- 
wöhnlichen Filtrirpapiere  mit  Salzsäure,  als  eine  unerlässliche  Behandlung 
des  Papiers  fttr  den  anal>tischen  Gebrauch,  aufmerksam,  und  wird  der 
Leser,  bei  Vergleich  meiner  beiden  Analysen  des  Ullersdorfer  Pa- 
piers in  eclatanter  Weise  die  Wichtigkeit  dieser  Anempfehlung  würdigen. 

Das  Papier  stieg  durch  das  Auswaschen  mit  Salzsäure  in  der  Qua- 
lität derart,  dass  es  sämmtliche  schwedische  Sorten  übertrifft. 

Abgesehen  davon  ist  der  Preis  ein  derartiger,  dass  auch  wenn 
man  aus  einem  Buche  des  —  übrigens  sehr  egalen  und  fehlerfreien  — 
Papiers  nur  den  vierten  Theil  auswählte,  man  noch  immer  nicht  auf 
die  Kosten  der  schwedischen  Marke  käme. 


► 


*)  Die  Bd.  16,  Seite  60  dieser  Zeitschrift  unter  Munktell,  Stockhohn 
angeführte  Species  wurde  mir  als  direct  bezogene  Waare  aus  sehr  verlässlicher 
Hand  überlassen. 
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Bericht  Aber  die  Fortscliritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Seagentien. 

Von 

H.  FreBeniuB. 

Ueber  eine  nene  Lichteinheit  für  die  Photometrie  hat  A.  Yernon 
Harcourt*)  Mittheilungen  gemacht.  Da  die  Intensität  des  in  Eng- 
land eingeführten  Normallichtes  —  eine  mit  etwas  Wachs  versetzte 
Walrathkerze  (6  aufs  Pfund),  welche  in  der  Stunde  120  Grains  ver- 
braucht —  je  nach  der  Reinheit  der  Substanz,  der  Art  des  Dochtes, 
sowie  der  Temperatur  und  dem  Barometerstände  sehr  erhebliche  Aen- 
derungcn  (nach  des  Verfassers  Versuchen  6^  und  mehr)  erleidet,  so 
schlägt  Harcourt  eine  andere  Lichteinheit  vor,  ohne  jedoch  das  ge- 
bräuchliche Normalmaass,  die  Kerze,  fallen  zu  lassen.  Es  soll  vielmehr 
statt  der  veränderlichen  und  nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  be- 
stimmten Lichtstärke  einer  gewöhnlichen  Kerze  eine  Flamme  angewandt 
werden,  welche,  indem  sie  durch  die  Verbrennung  einer  bestimmten 
Men^e  reiner  Substanz  von  constanter  Zusammensetzung  erzeugt  wird, 
eine  immer  gleiche  Lichteinheit  besitzt.  Die  von  dem  Verfasser  hierzu 
empfohlene  Substanz  ist  Pentan,  erhalten  durch  fractionirte  Destillation 
von  amerikanischem  Petroleum.  Die  bei  50®  C.  abdestillirende  Flüssig- 
keit besteht  nach  wiederholter  Rectification,  wie  der  Verfasser  durch 
die  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  nachweist,  aus  fast  reinem 
Pentan.  Man  mischt  eine  bestimmte  Quantität  hiervon  mit  einer  ge- 
messenen Menge  Luft,  in  welcher  die  flüchtige  Flüssigkeit  rasch  und 
vollständig  verdampft  und  lässt  dieses  Gemenge  aus  einem  Brenner  von 
bestimmter  Weite  unter  bestimmten  Druck-  und  Temperaturverhältnissen 
ausströmen,  so  dass  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  ein  bestimmtes  Gas- 
volum verbrennt  und  dadurch  eine  völlig  ruhige  Flamme  von  be- 
stimmter Höhe  entsteht.  Die  Luft  wird  in  einem  durch  Wasser  abge- 
sperrten Gasometer  abgemessen  und  das  Pentan  als  Flüssigkeit  durch 
eine  mit  Hahn  versehene  Trichtervorrichtung  hineingebracht.  Die  mit 
der  Temperatur  wechselnde  geringe  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers 
für  Pentan   verursacht  keine  in  Betracht   kommenden  Fehler,   wie   der 


*)  Cham.  News  86,  103. 
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Verüasser  durch  besondere  Versuche  zeigt.  Ebenso  erwies  sich  bei  ver- 
schiedenen Temperatur-  und  Druckverhältnissen  das  Gemenge  als  ein 
vollkommenes  Gas,  welches  keine  Condensation  oder  anormale  Contraction 
erleidet,  wenn  man  es  nicht  einer  Temperatur  von  4®  C.  und  einem 
Druck  von  1,2  Atmosphären  aussetzt. 

Folgendes  sind  die  Zahlen werthe,  durch  welche  die  neue  Lichtein- 
heit bestimmt  ist:  600  Vol.  Luft  werden  mit  dem  Dampfe  von  1  Vol. 
flüssigen  Pentans  (entsprechend  210  Vol.  Dampf  bei  15,6*^  C.)  gesättigt; 
der  Durchmesser  des  messingenen  Brenners  ist  ^j^  Zoll  engl.  (6,34  mm)j 
die  Temperatur  ßO^  F.  (15,6^  C),  der  Druck  30  Zoll  engl.  (762,1  mm); 
der  Consum  beträgt  in  der  Stunde  ^2  Cubikfuss  (14,1577  l)  des  Ge- 
menges. Die  dadurch  erzeugte  Lichtintensität  entspricht  der  in  Elng- 
land  durch  Parlamentsacte  festgestellten,  d.  h.  der  Flamme  einer 
Walrathkerze  (6  aufs  Pfund),  welche  in  der  Stunde  120  Grains  ver- 
braucht. 

Zur  Absorptionsspectralanalyse.  Man  beschäftigt  sich  gegenwärtig 
vielfach  mit  der  Frage,  ob  jede  chemische  Verbindung  ein  eigenes 
Spectrum  habe.  Hinsichtlich  der  Absorptionsspectren  haben  die  neuesten 
Untersuchungen*)  gezeigt,  dass  dies  vorläufig  nicht  anzunehmen  ist. 
Zu  demselben  Resultat  gelangt  J.  Landauer**)  bei  Versuchen  über 
das  optische  Verhalten  des  Safranins. 

Die  Salze  des  Safranins  zeigen  bekanntlich  die  merkwürdige  Reac- 
tion  ***),  dass  die  rothe  Farbe  ihrer  Lösung  auf  Zusatz  von  concentrirten 
Säuren,  besonders  von  Schwefelsäure,  in  violett,  indigoblau,  blaugrtUi 
und  zuletzt  in  smaragdgrün  übergeht.  In  umgekehrter  Reihenfolge  tritt 
der  Farbenwechsel  auf,  wenn  Safranin  in  starken  Säuren  gelöst  und  der 
Flüssigkeit  allmählich  Wasser  zugefügt  wird. 

Bei  der  spectroskopischen  Betrachtung  dieser  Lösungen  stellte  sich 
heraus,  dass  jeder  der  erwähnten  Farben  ein  eigenes  Spectrum  zukommt. 
Die  grüne  Lösung  löscht  die  violetten,  blauen  und  rothen  Strahlen  aus, 
die  blaugrüne  verhält  sich  ebenso  bis  auf  die  Nichtabsoi'ption  eines 
Theiles  der  rothen  Strahlen ;  die  blaue  Lösung  nimmt  nur  gelbes  Licht 
hinweg  und  je  mehr  die  Farbe  durch  Wasserzusatz  in's  Violette  und 


*)  Vergl.  d.  Zeitschr.  17,  206  and  475. 

♦*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1772.    Vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

***)  Hofmann   und  Geyger,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin 
6,  531. 
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Rothe  amschlägt,  desto  mehr  geht  die  Absorption  auf  den  grtlnen 
Theil  des  Spectrums  über; 

In  der  Originalabhandlung  sind  diese  verschiedenen  Spectren  durch 
Abbildungen  veranschaulicht. 

Für  den  Grund  der  Wandlung  in  Farbe  und  Spectrum  hält  der 
Verfasser  die  Bildung  verschiedener  Hydrate.  Unterstützt  wird  diese 
Ansicht  dadurch,  dass  die  Farbenwandlung  auch  beim  Eindampfen  der 
Lösungen  entsteht  und  durch  Wasserzusatz  wieder  in  umgekehrter  Reihen- 
folge hervorgerufen  werden  kann. 

Wenn  das  Absorptionsspectrum  für  die  Natur  einer  Verbindung 
völlig  charakteristisch  sein  soll,  so  muss  es  auffallen,  dass  eine  so  geringe 
Veränderung  der  chemischen  Zusammensetzung,  wie  sie  in  der  Bindung 
von  Hydratwasser  besteht,  eine  so  wesentliche  Veränderung  der  optischen 
Eigenschaften  hervorbringt. 

Zur  Bestimmimg  von  Siedepunkten  mit  geringen  Mengen  FlüBsig- 
keit.  In  dieser  Zeitschrift  17,  335  habe  ich  über  zwei  zu  diesem  Zweck 
empfohlene  auf  gleichem  Principe  beruhende  Methoden  berichtet. 

Dasselbe  Princip  liegt  auch  einem  von  A.  van  Hasselt*)  ange- 
gebenen Verfahren  zu  Grunde,  zu  dessen  Ausführung  sich  der  Verfasser 
des  durch  Fig.  4  u.  5  auf  Taf.  H  dargestellten  Apparates  bedient.  Ein 
kleines,  etwa  8  cm  langes  und  1,2  cm  weites,  starkes  Reagensgläschen 
wird  grossentheils  mit  Quecksilber  und  dann  mit  der  betreffenden  Flüssig- 
keit, deren  Siedepunkt  bestimmt  werden  soll,  gefüllt,**)  mit  der  Hand 
verschlossen  und  in  einem  kleinen,  starkwandigen,  ebenfalls  mit  Queck- 
silber gefüllten  Becherglas  unter  Quecksilber  umgedreht.  Aus  dem 
Bechergläsrhen  wird  nun  so  viel  Quecksilber  entfernt,  bis  es  noch 
1  —  2  cm  über  dem  Boden  steht,  dann  mittelst  eines  guten  Korkes  das 
Reagensgläschen  sowie  ein  Thermometer  befestigt.  Die  ganze  Vorrich- 
tung wird  in  ein  grösseres  Becherglas,  in  welchem  sich  eine  Rührvor- 
richtung (Fig.  5)  befindet,  eingesetzt  und  Wasser  oder  Oel  eingegossen,  so 
dass  (las  Reagensgläschen  ganz  bedeckt  ist ;  ***)  schliesslich  wird  in  der  aus 
der  Abbildung  ersichtlichen  Weise  ein  MillimetermaassstÄb  angebracht. 
Das  ganze   wird    auf  einem  Sandbade    erwärmt   und    dabei    der  Rührer 

*)  Afaandblad  voor  Natnurwetenschappen  6,  77  u.  US.  Vom  Verf.  eingesandt. 

**)  Selbstverständlich  muss  das  Gefüss  und  das  Quecksilber  ganz  rein  sein, 

weil  sonst  leicht  Luft  im  Gläschen  bleibt,  die  den  Versuch  beeinträchtigen  wurde. 

***)  Die  Luft  entweicht  aus  dem  kleinen  Bechergläschen  durch  eine  dritte 

Oeffnnng  des  Korkes. 
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fleissig  iii  Bewegung  gesetzt.  Beträgt  die  Dampfspannung  760  mm,  so 
liest  man  die  Temperatur  ab  und  hat  somit  den  Siedepunkt  bestimmt. 
Dabei  muss  natttrlich  der  Wasserdruck  in  dem  grösseren  Geföss  und 
der  Barometerstand  bertlcksichtigt  werden.  Beträgt  z.  B.  die  Höhe  der 
Wassersäule  70  mm  und  der  Barometerstand  760  wm,  so  muss  die 
Temperatur  abgelesen  werden,  wenn  das  Quecksilber  im  Reagensgläschen 
5  mm  höher  steht  als  ausserhalb. 

Ausser  zur  Siedepunktsbestimmung  lässt  sich  der  Apparat  auch  zur 
Prüfung  des  Petroleums  auf  leichtflüchtige  Bestandtheile  benutzen. 

Ein  verbesserter  Qnecksilberdestillirapparat  A.  Weinhold 
hat  vor  einigen  Jahren  einen  Quecksilberdestillirapparat  beschrieben,*) 
der  seitdem  durch  ihn  selbst  und  andere,  hauptsächlich  durch  B  o  s  s  c  h  a  ,**) 
mehrfache  Verbesserungen  erfahren  hat. 

Der  Apparat  in  seiner  neuen,  verbesserten  Form  ist  auf  Taf.  I  ab- 
gebildet.    Weinhold***)  beschreibt  ihn  folgcndemiaassen : 

«Der  Fusstheil  des  Apparates  ist  ein  Kasten  zur  Aufnahme  etwa 
verschütteten  Quecksilbers,  auf  ziemlich  starken  Leisten  stehend,  so  dass 
genügend  Raum  ist,  um  ein  flaches  Gefäss  unterschieben  zu  können, 
wenn  das  in  dem  Kasten  sich  ansammelnde  Quecksilber  einmal  durch 
ein  dazu  angebrachtes,  für  gewöhnlich  mit  einem  Korke  verstopftes 
Loch  abgelassen  werden  soll ;  etwaige  Fugen  und  Risse  des  Kastens 
werden  mit  starkem  Hanfpapier  verleimt,  um  Quecksilberverluste  zu 
vermeiden,  f)  Auf  dem  Fussgestell  erhebt  sich  eine  feste  Holzwand, 
auf  der  Rückseite  durch  eine  in  der  Figur  nicht  sichtbare  Strebe  ver- 
stärkt ;  diese  Wand  trägt  sechs  kleine  feste  Console  zur  Aufnahme  ver- 
schiedener Theile  des  Apparates;  ein  siebentes  Consol  sitzt  an  einem 
besonderen,  zwischen  den  Leisten  u  u  verschiebbaren  Brettchen,  das  sich 
in  beliebiger  Höhe  feststellen  lässt,  indem  man  den  eisernen  Stift  v 
durch  ein  Loch  dieses  Brettchens  und  eines  der  Löcher  in  der  hölzernen 
Wand  hindurchsteckt.  Das  oberste  Consol  trägt  einen  B ab o 'sehen 
vierfachen  Brenner,  dessen  hohler  Fuss  durchbohrt  und  mit  einer  ein- 
gelötheten  Messingröhre   versehen   ist,    um    das   Rohr  b   durchzulassen; 


♦)  Carl' 8  Rep.  f.  Exp.-Physik  9,  69. 

♦♦)  CatÄlogue  of  the  Loan  CoUection,  London  1876,  Nr.  2423. 
♦♦♦)  CarTs  Rep.  f.  Exp.-Physik  15,  1.    Vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  Würde  der  A])parat  in  einem  Zimmer  mit  quecksilberdichtem  Fassboden 
aufgestellt,  wie  ihn  die  Eudiometerzimnier  der  Laboratorien   vielfach  besitzen, 
so  wäre  der  Kasten  besser  durch  ein  Brett  ohne  Rand  zu  ersetzen. 
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der  Schornstein  des  Brenners  ist  entfernt  und  die  ringförmige  Brenner- 
öffnung mit  einem  aufgedrückten  ringförmigen  Stück  von  feinem  Draht- 
netz bedeckt,  so  dass  auch  bei  sehr  kleiner  Flamme  kein  Zurückschlagen 
nacli  unten  stattfindet.     Das   nächste  Consol   trägt  einen  Gasdruckregu- 
lator;*)   das    Leuchtgas   gelangt   aus   dem   Druckregulator   nach   einem 
Reichert'chen  Wärmeregulator**)  d   mit   kugelförmigem  Gefäss   und 
horizontal  umgebogenem  Rohr  und  aus  diesem   nach  dem  Brenner;    die 
zur  Verbindung  dienenden  Kautschukschläuche  liegen  zum  grössten  Theile 
auf  der  Rückseite  der  Holzwand  und  treten  nur  mit  ihren  Enden  durch 
genügend  weite  Löcher  nach  vorn.     Der  Wärmeregulator  sitzt  an  einem 
leicht  abnehmbaren  Arme  i ;    e   ist  eine  conische  Hülle  aus  Eisenblech, 
welche  die  Kugel  a  und  die  des  Wärmeregulators  in  einigen  Millimetern 
Abstand  umgibt ;  sie  hat  einen  winkelig  gebogenen  Ansatz,  der  in  einer 
an  die  Holzwand  angeschraubten  Oese   steckt,    so   dass   auch    die  Hülle 
leicht  abzunehmen  ist.    Das  dritte  feste  Consol  trägt  die  Mariotte'sche 
Flasche  h,  welche  durch  untergelegte  Brettchen  mehr  oder  weniger  hoch 
gestellt  werden  kann,  und  das  aus  einer  umgekehrten  Flasche   mit   ab- 
gesprengtem Boden    bestehende  Gefäss  g.     In    den  Hals   dieser  Flasche 
ist  ein  durchbohrter  Kork   eingekittet.     Das  Glasrohr  b,   welches   oben 
die  als  Destillirgefäss  dienende  Kugel  a  trägt,  ruht  mit  seinem  unteren, 
schräg  abgeschnittenen  Ende  auf  diesem  Korke;  das  lange  Rohr  kk  ist 
in  den  Kork  streng  eingepasst ;  es  geht  durch  b  hindurch  und  mündet  im 
ol)orsten  Theile  von  a.    Das  untere  Ende  von  kk  mündet  nahe  am  Boden 
des  kleinen,  mit  seitlichem  Abflussrohr  versehenen  Quecksilberreservoirs  1. 
Das  seitwärts  an  kk  angesetzte  Rohr  m  dient  zur  Verbindung  mit  dem 
Trockengefäss    r    und    der   Quecksilberluftpumpe    n  o  p  q.      Der   abwärts 
gehende  Arm  von  m  ist  in  den  Hals  von  r  luftdicht  eingeschliffen;  der 
aufwärts  gehende  Arm  f  ist    mit    der  Pumpe  durch  einen  kurzen  Kaut- 
schukschlauch verbunden,  der  festgebunden  und  mit  geschmolzenem  Talg 
überzogen  wird  —  es  könnte  auch  diese  Verbindung  durch  Ineinander- 
schleitou    der   betreffenden  Rohrenden   hergestellt   werden.     In    das  Ge- 
fäss r  kommt  englische  Schwefelsäure;    ein   unter  dasselbe  geschobener, 
auf   dem    vierten  Consol   ruhender  Kork   verhindert   das  Herunterfallen, 
so  lange  im  Ai)parate  noch  kein  Vacuum  vorhanden  ist  und  also  r  noch 
nicht  durch  den  Luftdruck  getragen  wird;  die  geschliffenen  Theile  wer- 

*)  Experimentir-Gasdruckregulator   von   S.   Elster,    Berlin   N.  0.,   Neue 
Königstr.  G7. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  11,  34. 
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den  durch  Bestreichen  mit  einer  Spur  Talg  gedichtet.  Das  enge  Fallrohr 
n  der  (Sprengel-Crookes' sehen)  Luftpumpe  mündet  in  das  mit  seit- 
lichem Abflussrohr  versehene  Quecksilberreservoir  p ;  der  Zufluss  des  Queck- 
silbers erfolgt  durch  das  Rohr  o ;  dieses  ist  unten  zu  einer  feinen  Spitze 
ausgezogen  und  durch  einen  umsponnenen  Kautschukschlauch  mit  dem 
beweglichen  Reservoir  q  —  ebenfalls  einer  umgekehrten  Flasche  mit 
abgesprengtem  Boden  —  verbunden.  Die  Röhren  n  und  o  sind  mit 
durchbohrten  Korken  in  Löchern  des  dritten  und  fünften  Consols  fest- 
geklemmt; die  Gefässe  1  und  p  sind  ebenso  in  dem  sechsten  Consol 
befestigt  und  ruhen  überdies  auf  dem  Fussbrett  des  Apparates. 

Um  den  Apparat  in  Thätigkcit  zu  bringen,  verfährt  man  folgender- 
maassen:  Man  legt  unter  die  Mariotte'sche  Flasche  so  viele  Brett- 
chen, dass  das  untere,  in  der  Flasch«  befindliche  Ende  des  Rohres  w 
um  etwa  1  nn  weniger  unter  der  Mitte  der  Kugel  a  steht,  als  die  Höhe 
des  Barometerstandes  beträgt ;  bis  zu  der  nämlichen  Höhe  füllt  man  g 
mit  einem  Theile  des  zu  destillirenden  Quecksilbers.  Mit  einem  anderen 
füllt  man  die  Flasche  h  bis  zum  Halse;  wenn  man  nun  den  mit  einer 
Spur  Wasser  befeuchteten  Kautschukpfropf  langsam  in  den  Hals  von  h 
eindrückt,  so  steigt  das  Quecksilber  in  w  und  x,  bis  es  in  letzterem 
Rohre  nach  g  überfliesst ;  der  Heber  x  muss  aus  engem  Rohre  (2  mm 
weit)  sein,  damit  er  sich  ordentlich  mit  Quecksilber  füllt.  Ist  in  h 
nicht  so  viel  Quecksilber,  dass  sich  der  Heber  beim  Einsetxeih  des 
Pfropfens  von  selbst  füllt,  so  hilft  man  durch  vorsichtiges  Blasen  an 
dem  Rohre  w  nach.  Das  Gefäss  1  füllt  man  bis  zur  Höhe  der  seitlichen 
Abflussröhre  mit  reinem  Quecksilber;  dann  stellt  man  das  Consol,  wel- 
ches q  trägt,  so,  dass  seine  obere  Fläche  in  die  Höhe  der  Einmündungs- 
stelle  von  0  in  n  kommt.  Jetzt  füllt  man  (j  mit  reinem  Quecksilber; 
dieses  fliesst  nach  n  und  führt  die  Luft  aus  dem  Apparate  mit  fort. 
In  dem  Maasse,  als  die  Luft  im  Apparate  verdünnt  wird,  steigt  das 
Quecksilber  aus  1  in  k  und  aus  g  in  dem  ringförmigen  Zwischenräume 
zwischen  k  und  b  auf;  um  so  viel  es  in  b  steigt,  um  so  viel  verringert 
man  die  Höhe  von  q.  Das  aus  p  ablaufende  Quecksilber  wird  immer 
in  q  wieder  aufgegossen;  zuletzt  muss  das  Quecksilber  bis  etwa  zur 
Mitte  der  Kugel  a  steigen  und  q  bis  ziemlich  zur  Höhe  des  unteren 
Endes  von  o  herabgelassen  sein. 

Wenn  das  Quecksilber  in  dem  Rohre  n  keine  Luft  mehr  mitnimmt 
und  die  fallenden  Tropfen  mit  hartem,  metallischem  Klange  aufschlagen, 
beginnt  man  mit  dem  Erwärmen.     Man    bringt    anfangs   das  verschieb- 
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bare  Gewicht  auf  dem  Regulatorhebel  ganz  an  das  Ende  des  längeren 
Armes  und  öffnet  den  Hahn  der  Gasleitung  nur  so  weit,  dass  über  dem 
Drahtnetz  des  Brenners  c  nur  eine  ganz  kleine,  etwa  5  mm  hohe,  die 
Kugel  a  noch  nicht  berührende  Flamme  brennt.  Wenn  das  Quecksilber 
in  a  auf  etwa  200^  erwärmt  ist,  verdampft  es  lebhaft,  aber  ohne  alles 
Blasenwerfen :  die  entwickelten  Dämpfe  verdichten  sich  in  dem  Rohre  k 
und  wärmen  dabei  das  in  der  oberen  Hälfte  von  b  befindliche  Queck- 
silber vor ;  die  verdichteten  Tropfen  sammeln  sich  in  der  unteren  Hälfte 
von  kk,  es  tritt  Quecksilber  aus  kk  nach  1,  und  wenn  das  Niveau  in 
kk  barometerhoch  über  das  Abflussrohr  von  1  gestiegen  ist,  beginnt  das 
Destillat  aus  1  abzulaufen.  Die  Spannung  des  Quecksilberdampfes  be- 
wirkt ein  schwaches  Sinken  des  Niveaus  in  a;  man  stellt  h  so  hoch, 
dass  das  Niveau  in  a  bis  etwa  5  mm  Über  die  Mitte  der  Kugel  steigt. 
In  dem  Maasse,  als  Quecksilber  aus  a  abdestillirt  (etwa  600  ^  in  der 
Stunde),  fliesst  anderes  aus  h  nach  g  und  steigt  durch  b  auf;  sobald 
h  bis  zum  unteren  Ende  von  w  entleert  ist,  wird  es  neu  geftillt.  Die 
von  dem  unreinen  Quecksilber  etwa  mitgeftthrten  Spuren  von  Wasser 
werden  von  der  Schwefelsäure  in  r  absorbirt,  geringe  Mengen  von  Luft, 
die  das  Quecksilber  enthält,  und  von  SauerstoflF  aus  oxydhaltigem  Queck- 
silber entfernt  man,  indem  man  etwa  alle  halbe  Stunden  das  Quecksilber 
aus  y  wieder  nach  q  giesst ;  natürlich  muss  man,  um  kein  Quecksilber  zu 
verlieren,  von  y  zwei  Exemplare  haben,  deren  eines  man  unter  das  Ab- 
flussrolir  von  p  setzt,  ehe  man  das  andere  in  q  entleert ;  ebenso  braucht 
man  zwei  Flanschen  z  zum  Auswechseln  für  das  Auffangen  des  Destillates. 
Auf  die  Abfiussrohre  von  1  und  p  kann  man  zweckmässig  eine  recht- 
eckige Glasplatte  legen,  die  nach  vorn  und  nach  beiden  Seiten  so  weit 
vorsteht,  dass  kein  Staub  in  die  OeflFnungen  von  y  und  z  fällt;  ebenso 
empfiehlt  es  sich,  die  Oeffnung  von  q  mit  einem  runden  Deckel  mit 
tibergreifendem  Rande  zu  bedecken. 

Hat  man  die  richtige  Grösse  für  die  Gasflamme  ausprobirt,  so 
justirt  man  den  Wärmeregulator  und  den  Druckregulator  auf  folgende 
Weise :  Man  schraubt  die  Schraube  s  des  Wärmeregulators  so  weit  vor- 
wärts, dass  die  Flamme  zu  klein  wird  und  nur  eben  noch  nicht  ver- 
lischt, und  öffnet  man  nun  den  Hahn  der  Gasleitung  ganz;  dabei  wird 
die  Flamme  in  der  Regel  wieder  etwas  zu  gross.  Jetzt  gibt  man  durch 
Drehen  der  Schraube  s  der  Flamme  wieder  die  richtige  Grösse  und 
schiebt  nun  das  Gewicht  auf  dem  Hebel  des  Druckregulators  so  weit 
nach  dem  Drehungspunkte,  dass  die  Flamme  wieder  ein  klein  wenig 
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zu  klein  wird;  durch  Zurückdrehen  von  s  gibt  man  ihr  endlich  noch- 
mals die  richtige  Grösse.  Ist  die  Justirung  auf  diese  Art  aasgeftlhrt, 
BO  behält  die  Flamme  für  alle  Folgezeit  die  richtige  Grösse  auch  bei 
sehr  erheblichen  Druckschwankungen.  Die  Aenderungen  an  der  Schraube 
8  und  an  dem  verschiebbaren  Gewicht  des  Regulators  beim  Justiren 
nehme  man  langsam  vor,  weil  die  Flamme  wegen  der  merklichen  Hohl- 
räume im  Brennerfusse  und  im  Regulator  ihre  Grösse  nicht  momentan 
ändert.  Soll  der  Apparat  auf  einige  Zeit  ausser  Gang  gesetzt  werden, 
wie  es  am  Abend  nöthig  ist,  so  erniedrigt  man  die  Mariotte'sche 
Flasche  h  um  etwa  1  cm,  bevor  man  das  Gas  auslöscht,  weil  sonst  mit 
dem  Verschwinden  des  Dampfdrucks  in  a  das  Quecksilber  zu  hoch  steigt. 
Beim  Wiederanwärmen  des  Apparates  am  Morgen  öffnet  man  anfangs 
den  Hahn  der  Gasleitung  nur  so  viel,  dass  man  eben  eine  Flamme  von 
richtiger  Grösse  erhält;  nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist  das  Queck- 
silber im  Wärmeregulator  so  weit  erwärmt,  dass  man  den  Hahn  ganz 
6Snen  kann;  gleichzeitig  hebt  man  dann  auch  h  wieder  auf  die  rich- 
tige Höhe. 

Soll  der  Apparat  einmal  gereinigt  werden,  was  aber  bei  nicht  über- 
mässig unreinem  Quecksilber  erst  nöthig  ist,  nachdem  man  mehrere 
Centner  destillirt  hat,  so  nimmt  man  den  Kork  unter  der  Trocken- 
flasche r  weg,  zieht  diese  mit  vorsichtig  drehender  Bewegung  nach 
unten  ab,  hebt  das  ganz  unreine  Quecksilber  aus  g  mittelst  eines 
Hebers  heraus  und  destillirt  es  in  gewöhnlicher  Weise  aus  einer  Eisen- 
retorte.» 

Der  Apparat  ist  etwas  complicirt  und  seine  Handhabung  erscheint 
vielleicht  in  der  Beschreibung  etwas  umständlich ;  sie  ist  aber  in  Wirk- 
lichkeit  sehr   bequem   und    der  Apparat  hat  sich  vielfach   gut  bewährt. 

Allen  anderen  Reinigungsmethodeu  gegenüber  hat  die  Destillation  im 
Vacuum  den  Vorzug,  dass  sie  in  einer  Operation  unmittelbar  trocknes, 
oxydfreies  Quecksilber  liefert  und  zwar  bei  dem  beschriebenen  Apparate 
ohne  jede  Gefahr  eines  Quecksilberverlustes  und  continuirlich. *)  Wild**) 
hat  den  Apparat  sehr  günstig  beurtheilt: 

*Vor  Kurzem  habe  ich  einen  Weinhold'schen  Quecksilber- 
Reinigungsapparat  auch  bei  uns  aufstellen  lassen.  Derselbe  wirkt 
unseren  bisherigen  Erfahrungen  zufolge  so  sicher  und  rasch,  ist  so  ein- 

♦)  Glasbläser  R.Götze,  Leipzig,  Tumeratrasse  15,  fertigt  den  Apparat  in 
ganz  vortrefflicher  Weise. 

*♦)  Petersburger  Repertorium  f.  Meteorologie  8,  145. 
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fach  zu  behandeln  und  gibt  unmittelbar,  bei  einem  fast  gar  nicht  in 
Betracht  kommenden  Gasverbrauch  ein  so  reines,  trocknes  Destillat,  dass 
ich  denselben  unbedenklich  weit  über  jede  andere  Reinigungsmethode 
setzen  m()chte  und  hiermit  zur  allgemeinen  Benutzung  glaube  empfehlen 
zu  müssen.» 

Auf  eine  hydrodynainisohe  Luftpumpe,  welche  y.  Feilitzsch*) 
construirt  hat,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Cktsbrenner  einfacher  Art  zum  Ersatz  der  B  u  n  s  e  n '  sehen  Brenner 
kann  sich  jeder  Chemiker  leicht  aus  einigen  Glasröhren,  einem  Kork 
und  einem  kleinen  Brett  etc.  herstellen  und  hat  man  in  den  meisten 
Laboratorien  Gelegenheit,  verschiedene  Constructionen  dieser  Art  zu  sehen. 
P.  E  b  e  1 1  **)  gibt  zur  Herstellung  eines  derartigen  einfachen  Gasbrenners 
folgende  Anleitung. 

In  ein  etwa  10 — 12  cm  langes  Stück  einer  Verbrennungsröhre  wer- 
den  durch  P>hitzen   in   der  Gebläseflamme   und  Hineinblasen   von  Luft 
zwei   Oeffnungen  a   (siehe  Fig.  5)   erzeugt,    deren   Ränder   zweckmässig 
verschmolzen  werden.  Damit  ist  das  eigentliche  Brennerrohr  A  hergestellt. 
Fig.  5.  In  dasselbe  führt,    durch  einen  Korkstopfen   ge- 

halten, das  gläserne  Gaszuleitungsrohr  B,  dessen 
Ausmtindungsöffnung  man  durch  Erweichen  und 
Eindrücken  der  Wände  nach  dem  Querschnitt  c 
gestaltet.  ***)  Der  aus  dieser  Oeffnung  austretende 
Gasstrom  ist  ganz  vorzüglich  geeignet,  sich  mit 
der  durch  die  Luftzufllhrungsöffnungen  des  Bren- 
nerrohres hinzutretenden  Luft  zu  mischen.  Das 
Brennerrohr  und  das  Gaszuleitungsrohr  stecken 
in  einem  aus  Gyps  oder  Cement  gegossenen  Fuss, 
welcher  mit  Schellacktirniss  überzogen  werden 
kann,  nachdem  er  zuvor  geschwärzt  ist.  Da  mit  der  Zeit  die  Brenner- 
röhre  stückweise   von   oben   abspringen  würde,   empfiehlt  es  sich,  einen 


*)  Mittheil.  d.  naturw.  Vereins  von  Neuvorpommern  u.  Rügen,  Jahrgang 
V,  VI  u.  IX  vom  März  1870,  p.  1—6  und  Nov.  1877,  p.  1—7  und  Dingler's 
polyt.  Jonrn.  229,  339. 

♦*)  Dingler 's  pol.  Joum.  227,  85. 

*•*)  Nöthig  ist  es  nicht,  der  Ausmündungsöffiiung  des  Gaszoleitungsrohres 
die  vom  Verfasser  beliebte  Form  zu  geben,  man  kann  sie  auch  einfach  durch 
Ausziehen  in  geeigneter  Weise  herstellen.  Vergleiche  die  von  Stöckmann 
empfohlene  einfache  Gaslampe,  diese  Zeitschrift  18,  27.    H.  F. 
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Vorbrenner  C   mittelst   eines  Staekcbeos   Kantsi-hnkschlanch 
nud  von  Zeit  zu  Zeit  zn  erneuern. 

Auch  Rud.  Biedermann*)  theilt  die  einfache  Constmction  einer 
leicht  herzustellenden  Oastampe  mit. 

Hier  will  ich  femer  der  von  I.ecoq  de  Boisbandran")  ange- 
gebenen ans  Glas  und  Kork  leicht  anzufertigenden  üähne  ErwShnnDg 
thun,  welche  speciell  fflr  derartige  aus  Glasritbren  etc.  berzosteltende 
Gasbrenner  bestimmt  sind,  sich  aber  auch  fQr  andere  Zwecke  verwendeD 
lassen.     Sie  werden  durch  die  Fig.  fi — S  veransch anlicht. 

In    Fig.  6  und  7    ist  A  die    Einströmungsöffimng  A'    die   ÄosstrO- 
mungsöffnung   fQr   das  Gas   (oder  die  Flüssigkeit).     BB'   sind   vor   der 
Fig.  6. 


'c: 


jo  ■  or~ 


Lampe  vorsichtig  hergestellte  Löcher,  so  dass  die  Glasröhre  A  A'  an  den 
betreffenden  Stellen   im  Uebrigen   keine  Form  Veränderung   erlitten    bat. 
Zwischen  diesen  beiden  Löchern  ist  der  dicht  schliessende  Korkstopfen  C  ein- 
Fig.  7.  gesetzt,  zwei  anilere  Stopfen  D  0  and 

D'  D'  sind  über  die  Röhre  A  A'  gescho- 
ben. Zwischen  diesen  befindet  sich  der 
Glascjlinder  E,  »elcher  »ermittelst 
der  Stojifen  F  u  F'  so  befestigt  ist. 
dass  er  sich  v  erhalt  nissmltssig  leicht 
um  das  Rohr  A  A'  drehen  lüsst ,  der  eingesetzte  und  mit  einem  Spalt 
HH  verichene  Kork  G  dient  dazu  das  Loch  B'  ?u  offnen  und  zu  ichlies- 
sen,  je  nachdem  der  CUinder  E  gedreht  wird  Fig  7  zeigt  den  Hahn 
geöffnet 

Fig    8  flelh  eine  von  der  eben  beschriebenen  etwas  abdeichende 
Construction  dar      Die  Bedeutung  der  Buchstaben   ist  dieselbe   wie   bei 


Fig   ' 


mi 


3'- 


Fig  fi  und  7  Der  init  Spall 
vcr-clieiie  Kork  G  ist  hier  weg- 
gelassen und  der  Stopfen  F'  ist 
langer,  D  und  D'  sind  weiter  von 
einandei  entfernt  l»te  Oeffuung 
und  Schliessung  des  Hahnes  resp. 
des  Loches  B'  erfolgt  hier  durch 


")  Bull.  <. 
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Yerschiebung  des  Cylinders  E  zwischeu  D  und  D' ;  die  Figur  zeigt  den 
Hahn  geöffnet. 

Eine  neue  Spritzflasohe,  welche  Thomas  Bayley*)  empfiehlt, 
ist  nur  eine  unwesentliche  Modification  der  von  Emil  Jacob**)  con- 
struirten  Spritzflasche  für  riechende  Flüssigkeiten,  weshalb  hier  nicht 
näher  darauf  eingegangen  werden  kann. 

Dreiecke  und  Tiegelzangen  mit  Forzellan-Armirnng.  Statt  der 
Platindreiecke  sind  in  vielen  Laboratorien  schon  seit  langer  Zeit  Drei- 
ecke im  Gebrauch,  deren  Drähte  mit  Thonröhren  (von  den  bekannten 
•weissen,  sog.  holländischen  Pfeifen)  bekleidet  sind.  An  Stelle  der  Thon- 
pfeifenröhren  wendet  Clemens  Winkler  ***)  seit  einiger  Zeit  mit 
gutem  Erfolge  Röhren  aus  Biscuitporzellan  an.  Die  damit  armirten 
Dreiecke  sind,  wie  ich  aus  eigener  Erfahrung  bestätigen  kann,  recht 
praktisch,  f) 

Die  bekannten  Schattenseiten  der  gewöhnlichen  Tiegelzangen  ver- 
anlassten Winkler,  Tiegelzangen  zu  construiren,  an  welchen  die  zum 
Anfassen  der  Tiegel,  Deckel  etc.  bestimmten  Arme  aus  Porzellan  be- 
stehen. Die  Porzellanarme  haben  Form  und  Grösse  der  entsprechenden 
Theile  einer  gewöhnlichen,  messingenen  Tiegelzange  und  lassen  sich 
mittelst  einer  besonderen  Vorrichtung  in  eine  entsprechend  hergestellte 
eiserne  Tiegelzange  einsetzen  und  durch  Schrauben  befestigen.  Eine 
zwockniässig  angebrachte  Stellschraube  sorgt  dafür,  dass  die  Porzellan- 
arme  einander  nur  bis  eben  zur  Berührung  genähert  werden  können, 
wodurch  ein  etwaiges  Zerbrechen  in  Folge  zu  starken  Druckes  verhin- 
dert wird. 

lieber  die  Haltbarkeit  solcher  Zangen,  die  gewiss  manche  Vorzüge 
haben,  liegen  noch  keine  hinreichenden  Erfahrungen  vor,  doch  scheinen 
sie  den  bei  ihrer  Anwendung  in  Frage  kommenden  Temperaturwechsel 
ganz  gut  zu  ertragen.  Beim  Fallenlassen  oder  unvorsichtigen  Hinwerfen 
kann  allerdings  ein  Bruch  leicht  eintreten,  indess  lassen  sich  dann  rasch 
ein  Paar  neue  Porzellanarme  einsetzen,  ff ) 

*)  Voni  Verfasser  als  gedrucktes  Manoscript  eingesandt. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  6,  168. 
**•)  Briefliche  Mittheilung, 
t)  Dieselben  werden  von  Franz  Hugershoff  in  Leipzig,  das  Stück  zu 
•25  Pf.  geliefert. 

tt)  Franz  Hugershoff  in  Leipzig  liefert  solche  Tiegelzangen  mit  Por- 
zellanarmen zu  5  M.  50  Pf.  das  Stück,  ein  Paar  Porzellanarme  zu  1  M.  20  Pf. 
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Auf  zwei  Bttrettengettelle,  welche  Rob.  Maencke*)  beschrieben 
und  durch  Abbildungen  veranschaulicht  hat,  kann  hier  nur  hingewiesen 
werden.  Eines  derselben  ist  dem  von  R.  Pribram**)  empfohlenen  sehr 
ähnlich,  bei  dem  anderen  sind  mehrere  Büretten  in  einer  Reihe  neben- 
einander angeordnet. 

Dass  das  schweditche  Fütrirpapier  seinen  alten  Ruf,  als  sei  es 
besonders  rein  und  liefere  nur  wenig  Asche,  welche  hauptsächlich  aus 
Kieselsäure  bestehe,  nicht  immer  verdient,  darauf  hat  schon  seit  langer 
Zeit  R.  Fresenius  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse***) 
aufmerksam  gemacht.  Ebenso  hat  dies  Arthur  von  Wich  in  einer 
1859  veröffentlichten  Abhandlung  f)  gethan  und  eine  Reihe  von  Aschen- 
bestimmungen mehrerer  aus  verschiedenen  Handlungen  bezogener  Proben 
schwedischen  Filtrirpapieres,  welche  jedoch  sämmtlich  das  Wasserzeichen 
J.  H.  Munktell  trugen,  sowie  eine  vollständige  quantitative  Analyse 
der  Asche  einer  dieser  Proben  mitgetheilt. 

Während  Berzelius  den  Aschengehalt  des  schwedischen  Filtrir- 
papieres  zu  0,2  Proc.  und  Plantamour  zu  0,196  und  0,216  Proc. 
angegeben  haben, ff)  fand  v.  Wich  Aschengehalte,  welche  zwischen 
0,38 — 0,597  Proc.  schwankten.  Auch  der  Bestand  der  von  v.  Wich 
untersuchten  Asche  war  ein  anderer  als  der  von  Plantamour  unter- 
suchten. Es  ergibt  sich  dies  am  besten  durch  eine  Vergleichung  der 
beiden  Analysenresultate,  weshalb  ich  dieselben  hier  nebeneinander  stelle. 


Kieselsäure  . 
Kalk  .... 
Magnesia  .  . 
Thonerde  .  . 
Eisenoxyd  .  . 
Manganoxyduloxyd 
Alkali  .  .  . 
Schwefelsäure  . 
Phosphorsäure  . 
Chlor  .  .  . 
Kupferoxyd  .     . 


Plantamour. 

63,23 

12,83 

6,21 

2,94 
13,92 


V.  Wich. 

31,876 

21,381 

11,301 

14,364 

9,357 

7,637 

2,162 

1,684 

0,238 

Spur 

Spur 

99,13 


100  fiO 


•)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  229,  366. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  12,  299. 
*♦♦)  8.  Aufl.  (1853)  p.  59;  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  88. 
t)  Wittstein's  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  8,  187.   Neuerdin^j» 
wieder   abgedruckt   in   der  Zeitschr.   des  allgom.  österr.  Apothekervereins  14, 
322  (1876). 

tt)  Vergl.  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,   übersetzt  von  F.  Wo  hl  er 
4.  Aufl.  Bd.  10  p.  260  und  261. 
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Hierzu  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  sich  die  Angaben 
Berzelius'  und  Plantamour's  auf  das  zu  Lessebo  bei  Wexiö  in 
Smaland  verfertigte  Papier,  über  dessen  Wasserzeichen  nichts  mitgetheilt 
ist,  diejenigen  v.  Wich's  dagegen,  wie  schon  erwähnt,  auf  das  Papier 
mit  dem  Wasserzeichen  J.  H.  Munktell  beziehen. 

In  neuerer  Zeit  hat  ferner  Mohr*)  wieder  den  hohen  Aschen- 
gehalt des  schwedischen  Filtrirpapiers  gerügt  und  Uelsmann**)  her- 
vorgehoben, dass  das  schwedische  Filtrirpapier  mit  dem  Wasserzeichen 
J.  H.  Munktell  Phosphorsäure  enthalte  und  zwar  in  noch  grösserer 
Menge,  als  v.  Wich  früher  gefunden  hatte.  A.  Gawalovski  ***) 
dagegen  fand  bei  einer  vergleichenden  Prüfung  von  9  verschiedenen 
Filtrirpapiersorten  in  schwedischem  Filtrirpapier  mit  dem  Wasserzeichen 
J.  H.  Munktell  einen  Aschengehalt  von  nur  0,2  Proc. f) 

Da  die  Angaben  Gawalovski's  mit  den  übrigen  in  der  letzten 
Zeit  hinsichtlich  des  schwedischen  Filtrirpapieres  gemachten  Erfahrungen 
nicht  im  Einklänge  stehen,  so  hat  Bohuslav  Braun  er  ff)  ebenfalls 
eine  Untersuchung  desselben  ausgeführt.  Das  betreffende  Papier  war 
aus  Berlin  bezogen  und  trug  das  Wasserzeichen  J.  H.  Munktell. 

70  g  dieses  Papieres  lieferten  0,3310^  Asche  oder  0,473  Proc. 
Ein  Filter  von  5  cm  Radius  hinterliess  im  Mittel  aus  mehreren  Ver- 
suchen 0,00195^  Asche.  Qualitativ  wurden  in  der  Asche  nachgewiesen: 
Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Mangan,  Kalk,  Mag- 
nesia, Kali,  Natron  und  Lithion  (spectralanaly tisch).  Die  quantitative 
Analyse  ergab  folgende  procentische  Zusammensetzung  der  Asche: 

Kieselsäure 30,63 

Thonerde 14,86 

Eisenoxyd  und  etwas  Phosphorsäure     .         5,08 

Manganoxydul 1,74 

Kalk 26,28 

Magnesia 7,84 

Alkalien (13,57)  f  ff) 

"Töc^öo.— 

*)  Diese  Zeitschrift  12,  148. 

•♦)  Dingler's  polyt.  Journ.  220,  534. 

♦♦*)  Diese  Zeitschrift  16,  59. 

i)  Eine  neuere  Mittbeilnng  Gawalovski's,  nach  welcher  die  Aschen- 
gehalte verschiedener  schwedischer  Filtrirpapiere  0,42— 0,73  o/o  betragen,  findet 
sich  in  diesem  Heft  p.  245. 

tt)  Listy  Chemicke  2,  138. 

fff)  Die  Zahl  für  Alkalien  ist  in  Branner's  Analyse  eine  ganz  aoffallend 
hohe.    H.  F. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVIII.  Jahrgsof.  18 
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Aus  der  Verschiedenheit  der  in  jüngster  Zeit  bei  den  betreffenden 
Untersuchungen  erhaltenen  Resultate  schliesst  Brauner,  dass  im  Handel 
mehrere  Sorten  schwedischen  Filtrirpapieres  mit  dem  Wasserzeichen 
J.  H.  Munktell  vorkommen.  —  Jedenfalls  ergibt  sich  aus  dieser  neuesten 
Prüfung,  dass  es  gerathen  ist,  dem  schwedischen  Filtrirpapier  mit  dem 
Wasserzeichen  J.  H.  Munktell  nicht  unbedingt  zu  vertrauen  und  dass 
es  nothwendig  ist,  dasselbe  vor  dem  Gebrauch  bei  genauen  Analysen 
wie  üblich  mit  Salzsäure  auszuziehen. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Trennung  des  Zinks  vom  KickeL  F.  B  e  i  1  s  t  e  i  n  *)  hat  gefunden, 
dass  bei  Gegenwart  von  Citronensäure  oder  citronensauren  Salzen  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  ausgefällt  wird,  während  alles 
Nickel  in  Lösung  bleibt.  Zur  Erlangung  genauer  Resultate  räth  der 
Verfasser  folgendermaassen  zu  verfahren: 

Die  genügend  stark  verdünnte  Lösung  der  Nitrate  oder  Sulfate 
wird  mit  Ammoniak  versetzt  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  dann  mit 
reiner  Citronensäure  angesäuert.  In  die  völlig  erkaltete  Lösung  wird 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  danach  riecht, 
wozu  ein  5 — 10  Minuten  langes  Einleiten  in  den  gewölmlichen  Fällen 
hinreicht.  Bei  viel  Zink  leitet  man  je  5  Minuten  lang  Schwefelwasser- 
stoff ein.  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen  und  wiederholt  dies  so  lange, 
bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  beim  Stehen  nicht  verschwindet. 
Man  vermeidet  auf  diese  Weise  ein  unnützes,  allzu  langes  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff,  wodurch  auf  die  Dauer  doch  Spuren  von  Schwefel- 
nickel mit  niedergerissen  werden  könnten. 

Das  gefällte  Zinksulfid  bleibt  24  Stunden  lang  kalt  stehen  und 
wird  dann  als  solches  gewogen.  Das  Filtrat  verdampft  man  auf  ein 
kleines  Volumen  und  fällt,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  das 
Nickel  elektrol)'tisch.  Dieser  letzteren  Bestimmung  wegen  hat  man 
darauf  zu  sehen,   eine  salpetersaure  Lösung  der  Metalle   zu   bekommen. 


*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,   1715.    Vom  Verfasser 

eingesandt. 
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da  bekanntlich  Salmiak  der  elektrolytischen  FäUong  des  Nickels  hinder- 
lich ist. 

Die  Fällung  des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff  aus  citronensaurer 
Lösung  ist  eine  vollständige,  die  eingeengten  Filtrate  blieben  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  und  Ammoniumsultid  klar.  Deutlicher  noch  sprechen 
folgende  Zahlen  fOr  die  Zuverlässigkeit  der  Methode. 

1)  l  cc  einer  Lösung  von  Zinkvitriol,  enthaltend  5,3136^  Zink- 
oxyd im  Liter,  wurde  mit  50  cc  einer  Lösung  von  Kalium-Nickelsulfat 
(KO,  SO3  .  Ni  0,  SOj,  4-  6  HO),  enthaltend  13,9917  g  in  1/2  ^  gemischt. 
Erhalten:  0,0066  ^r  Zinksulfid. 

Angewandt  Erhalten 

Zn  0       0,0053  g  0,0055  g 

2)  Je  25  cc  der  obigen  Zink-  und  Nickellösung  wurden  gemischt 
und  erhalten:  ZnS  =  0,1592  (/  und  Ni  =  0,0954  ^. 

Angewandt  Erhalten 

ZuO       0,1328^  0,1329^ 

Ni  0,0945  «  0,0954  « 

Zum  Gelingen  des  Versuches  ist  es  durchaus  nothwendig,  jede  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  zu  vermeiden.  Auch  schadet  ein  unnütz  lang 
fortgesetztes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  oben  angegeben, 
wie  diese  Bedingung  bequem  eingehalten  werden  kann. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  auf  nassem  Wege  gebildeten 
Schwefelkupfers  hat  Julius  Thomsen*)  Versuche  angestellt,  aus 
denen  hervorgeht,  dass  der  aus  Kupferoxydlösungen  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs oder  Schwefelnatriums  gefällte  Niederschlag  nicht  Kupfersulfid 
(CuS)  ist,  sondern  ein  Gemisch  von  Schwefel  mit  einem  schwefelärmeren 
Srhwefelkupfer.  Um  die  Zusammensetzung  dieser  letzteren  Verbindung 
zu  ermitteln,  versetzte  der  Verfasser  die  Lösung  CuO,  SO3  -j-  400  HO 
mit  ihrem  doppelten  Aequivalent  der  Lösung  Na  S  -|-  400  HO  und  fil- 
trirte  die  stark  gelbe  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  ab.  Letzterer 
wurde  beim  Trocknen  über  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasser- 
frei und  zeigte  dann  die  Zusammensetzung  Cu^  S3. 

lieber  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Cadmiums.  Wie.  ich 
in  dieser  Zeitschrift  18,  104  berichtete,  hat  Clarke  Versuche  über 
diesen  (Gegenstand  angestellt  ohne  jedoch  befriedigende  Resultate  zu  er- 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  2048. 

18* 


264  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

halten,    da    das    Cadmium    sich    aus    einer    ammoniakalischen    Losong 
schwammig  abscheidet. 

Nach  Edgar  F.  Smith*)  lässt  sich  dagegen  das  Cadmium  aus 
einer  neutralen  essigsauren  Lösung,  deren  Concentration  etwa  1 :  50  ist, 
durch  einen  ziemlich  starken  Strom  in  krystallinischer,  zur  Wäguug  sehr 
geeigneter  Form  vollständig  abscheiden. 

0,1 — 0,2^  Cd  konnten  mit  Hülfe  einer  zweizeiligen  B  u  n  s  e  n '  sehen 
Batterie  in  drei  bis  vier  Stunden  niedergeschlagen  werden.  Nach  be- 
endigter Ausfällung  wird  der  Niederschlag  zuerst  mit  reinem  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  gewaschen,  sodann  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen. 

0,1450^  Cadmiumoxyd  lieferten  0,1270(7  Cadmium,  entsprechend 
87,58  Proc. ;  berechnet  87,50  Proc. 

0,2046  <7  Cadmiumoxyd  lieferten  0,1790^  Cadmium,  entsprechend 
87,48  Proc. 

lieber  die  Trennniig  von  Antimon  und  Arsen  hat  R.  Bunsen**) 
eine  ausführliche  Arbeit  veröffentlicht,  in  der  er  sich  zunächst  gegen 
die  von  L.  F.  Nilson  in  dieser  Zeitschrift  16,  417  publicirte  Abhand- 
lung wendet.  Auf  diesen  polemischen  Theil  brauche  ich  hier  um  so 
weniger  einzugehen,  als  ja  in  diesem  Hefte  p.  165  ff.  eine  weitere  Ab- 
handlung Nilson's  über  die  ältere  Bunsen'sche  Methode  der  Tren- 
nung von  Arsen  und  Antimon  enthalten  ist.  Diese  seine  ältere  Methode 
wendet  übrigens  B  u  n  s  e  n  selbst  jetzt  nicht  mehr  an,  empfiehlt  vielmehr 
eine  ganz  neue,  deren  Ausführung  er  folgendermaassen  beschreibt : 

«Man  löst  die  bei  Analysen  erhaltenen  Sulfide  des  Arsens  und 
Antimons  auf  dem  Filter  noch  feucht  in  einem  Ueberschuss  von  Kali- 
hydratlösung, welche  aus  einem  mit  Alkohol  gereinigten  Material  bereitet 
sein  muss,  bringt  die  Lösung  sammt  den  eingedampften  Waschwassem 
in  einen  etwa  150  cc  fassenden  Porzellantiegel  und  leitet  so  lange  einen 
Strom  Chlorgas  durch  die  mit  einem  durchbohrten  Uhrglas  bedeckte 
Flüssigkeit,  bis  alles  Alkali  zersetzt  ist.  In  den  mit  dem  Uhrglase  stets 
bedeckt  gehaltenen,  im  Wasserbade  erhitzten  Tiegel  wird  darauf  all- 
mählich mit  einer  Pipette  concentrirte  Salzsäure  in  grossem  Ueberschuss 
getropft,   die  Flüssigkeit   auf  die   Hälfte   eingedampft,    das  Verdampfte 


•j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  2048.   Vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

••)  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  192,  305. 


Bericht:  Cbemische  Analyse  anorganischer  Körper.  265 

durch  ein  gleiches  Volumen  eoncentrirter  Salzsäure  wieder  ersetzt  und 
der  Tiegelinhalt  abermals,  um  alles  freie  Chlor  zu  entfernen,  auf  die 
Hälfte  bis  ein  Drittel  verdampft.  Der  Tiegelinhalt  lässt  sich  jetzt  ohne 
Zusatz  von  Weinsäure,  welche  die  Trennung  beeinträchtigen  würde,  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure  zu  einer  wasserhellen  Lösung  verdünnen. 

Versetzt  man  diese  Lösung  für  jedes  Decigramm  oder  weniger  der 
darin  zu  erwartenden  Antimonsäure  mit  ungefähr  100  cc  frisch  bereiteten, 
gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers,  so  entsteht  je  nach  der  grösse- 
ren oder  geringeren  Menge  des  vorhandenen  Antimons  sogleich  oder 
nach  kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  Antimonpentasulfid.  Sobald 
dieser  Niederschlag  sich  reichlich  ausgeschieden  hat,  wird  der  über- 
schüssige Schwefelwasserstoff  unverzüglich  wieder  aus  der  Lösung  ent- 
fernt, was  leicht  dadurch  zu  bewerkstelligen  ist,  dass  man  mittelst  des 
Blasebalgs  eines  Glasbläsertisches  einen  durch  Baumwolle  liltrirten,  sehr 
stürnnsehen  Luftstrom  durch  die  den  Niederschlag  suspendirt  enthaltende 
Flüssigkeit  streichen  lässt,  während  man  das  Becherglas,  um  ein  Ver- 
spritzen seines  stürmisch  bewegten  Inhaltes  zu  vermeiden,  mit  einem 
durcliir)elierten  Uhrglase,  durch  dessen  Durchbohrung  das  Luftzuleitungs- 
rohr geführt  wird,  bedeckt  hält.  Zur  Austreibung  des  Schwefelwasser- 
stoffes sind  etwa  15 — 20  Minuten  erforderlich.  Der  Antimonniederschlag 
wird  jetzt  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht  und  mittelst  der  Wasser- 
luftpuinpe  ausgewaschen,  indem  man  das  Filter  der  Reihe  nach  achtmal 
mit  Alkohol,  viermal  mit  Schwefelkohlenstoff  .und  zum  Schluss  wieder 
dreimal  mit  Alkohol  anfüllt.  Wird  die  Oeffhung  des  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  enthaltenden  Filters  *  mit  einem  Glaskölbchen ,  welches 
lieisses  Wasser  enthält,  bedeckt,  während  der  Filtrirkolben  mit  der 
saugenden  Luftpumpe  in  Verbindung  bleibt,  so  ist  der  Niederschlag 
schon  nach  Verlauf  von  höchstens  einer  Stunde  hinlänglich  trocken,  um 
sogleich  im  Kochsalzbade  bei  110"  von  den  letzten  Spuren  Wasser  be- 
freit zu  werden,  wozu  nur  zwei  bis  drei  Stunden  erforderlich  sind.  Der 
aus  reinem  Antimonpentasultid  bestehende  Niederschlag  zeigt  bei  beliebig 
lange  wirkender  Temperatur  von  110"  C.  vollkommen  constantes  Gewicht 
und  scheidet  sich  unter  den  erwähnten  Umständen  in  einer  zur  Filtration 
ganz  besonders  geeigneten  Form  ab,  so  dass  sämmtliche  eben  erwähnte 
Auswaschungen  in  nicht  allzu  ungeübten  Händen  kaum  die  Zeit  von 
einer  Stunde  in  Anspruch  nehmen.  Die  das  Arsenik  als  Arsensäure 
enthaltende,  abfiltrirte  Lösung  zeigt  nicht  die  geringste  Spur  von  Antimon 
mehr.     Dagegen  kann  der  Antimonniederschlag  noch  ganz  unbedeutende 
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Sparen  von  Arsenik  unter  Umständen  zurückhalten.  Wird  aber  die 
Scheidung  mit  dem  nur  mit  Wasser  ausgewaschenen,  durch  Betropfen 
des  Filters  mit  Kalihydrat  wieder  gelösten  Antimonniederschlage  noch 
einmal  wiederholt,  so  ist  auch  das  abgeschiedene  Antimon  frei  von  jeder 
Spur  von  Arsenik. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  in  den  vereinigten,  von  Antimon  be- 
freiten Lösungen  ist  nicht  weniger  einfach  auszuführen:  Man  erhitzt 
dieselben  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Chiorwasser  auf  dem  Wasser- 
bade, leitet  wiederholt  und  längere  Zeit  in  der  Wärme  und  während 
des  Erkaltens  einen  Schwefel wasserstoffstrom  durch  dieselben,  lässt  den 
entstandenen  Niederschlag  bei  massiger  Wärme  einen  Tag  lang  sich 
absetzen  und  filtrirt  auf  ein  gewogenes  Filter.  Hat  man  Sorge  getragen, 
in  der  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Flüssigkeit  während  des  Er- 
hitzens  und  Erkaltens  stets  einen  grossen  Ueberschuss  dieses  Gases  vor- 
walten zu  lassen,  so  besteht  der  erzeugte  Niederschlag  aus  einem  Ge- 
menge von  wenig  Schwefel  mit  reinem  Arsenikpentasulfid  ohne  jede 
Beimengung  von  Trisulfid.  Man  behandelt  ihn  vor  der  Wägung  genau 
so  wie  den  Antimonniederschlag.  Seine  Zusammensetzung  und  sein  Ge- 
wicht ist  nach  dem  Trocknen  bei  110^  C.  vollkommen  constant.  Der 
Arsenikgehalt  kann  daher  unmittelbar  aus  dem  gefundenen  Gewichte 
dieser  Verbindung  berechnet  werden.» 

Die  vom  Verfasser  mitgetheilten,  von  Maegis  ausgeführten  Beleg- 
analysen zeigen,  dass  das  Verfahren  namentlich  bei  doppelter  Trennung 
sehr  gute  Resultate  liefert.  Ich  theile  hier  nur  die  Ergebnisse  der- 
jenigen Versuche  mit,  bei  denen  eine  doppelte  Trennung  ausgeführt 
wurde. 

Angewandt         Gefunden 
a 
Antimontrisulfid     .     .     0,1610  y  0,1600^ 

Arsenige  Säure      .     .     0,1160*  0,1155* 

b 
Antimontrisulfid     .     .     0,1219(7  0,1211^ 

Arsenige  Säure      .     .     0,1185«  0,1185« 

Dass  bei  der  oben  angegebenen  Art  der  Ausfällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff Antimonsäure  Antimonpentasulfid  und  Arsensäure  Arsenpenta- 
sulfid  liefern  und  dass  diese  Niederschläge,  wenn  sie  nach  Vorschrift 
ausgewaschen  und  getrocknet  sind,  sich  sehr  gut  zur  Bestinmiung  des 
Antimons  und  Arsens  eignen,  geht  schon  aus  den  hier  angeführten  Be- 
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legen  hervor,  Buiisen  theilt  zum  Beweis  dafür  ührigens  noch  weitere 
Versuche  mit,  hinsichtlich  deren  ich  auf  die  Originalabhandlung  verweise. 

Nach  H.  Rose*)  ist  der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Lösung 
von  Arsensäure  gefällte  Niederschlag  kein  Arsenpentasulfid,  sondern  ein 
Gemenge  von  Arsentrisulfid  und  2  Aequivalenten  Schwefel,  es  ist  daher, 
um  mit  Sicherheit  das  Pentasulfid  zu  erhalten,  nöthig,  genau  nach  den 
oben  mitgetheilten  Vorschriften  Bunsen's  zu  verfahren. 

Auch  hinsichtlich  einiger  anderen  Verbindungen,  deren  man  sich 
zur  Bestimmung  des  Arsens  und  Antimons  zu  bedienen  pflegt,  enthält 
Bunsen's  Abhandlung  wichtige  Angaben. 

1.    Arsensaure  Ammon-Magnesia. 

Man  nimmt  an,  dass  die  bei  100 — 103'*  getrocknete  arsensaure 
Ammonmagnesia  die  Zusammensetzung  2  MgO,  N  H^  0,  As  O5  +  ^Q-  be- 
sitze und  benutzt  diese  Formel  bei  der  Berechnung.  Dass  es  übrigens 
schwer  hält,  beim  Trocknen  des  Niederschlages  ein  constantes  Gewicht 
zu  erzielen,  ist  bekannt.  L e v 0 1  ,**)  H.  Rose,**)  Wittstein ***)  und 
P  u  1 1  e  r  f)  haben  deshalb  empfohlen  die  arsensaure  Ammon-Magnesia 
in  arsensaure  Magnesia  (2  MgO,  As  O5)  überzufahren  und  als  solche  zu 
wägen. 

Bunsen  hat  über  den  Wassergehalt  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  sehr  sorgfältige  Versuche  durch  längeres  Trocknen  bei  98®, 
102,5'^  und  104,5'^  angestellt,  hinsichtlich  deren  ich  auf  die  Original- 
abhandlung verweise.  Ks  ergibt  sich  aus  denselben,  dass  die  arsensaure 
Ammon-Magnesia  nach  längerem  .Erhitzen  auf  98®  (es  waren  42  Stunden 
erforderlich,  bis  völlig  constantes  Gewicht  erhalten  wurde)  nicht  ganz 
ein  Aequivalent  Krystallwasser  mehr  enthält,  welches  aber  beim  an- 
dauernden Erhitzen  (44  Stunden  lang)  auf  102,5®  oder  105®  vollständig 
weggeht. 

2.  Antinionsaures  Antimonoxyd  oder  ünterantimon säure. 

Die  Bestimmung  des  Antimons   in  dieser  Form   wurde   früher  von 

Bunsen  ff)  empfohlen.    Er  hat  jetzt  mehrere  Versuche  ausgeführt,  aus 

*)  Poggendorffs  Ann.  d.  Phjs.  u.  Chem.  107,  186.  Handbuch  d.  analyt. 
Chemie  0.  Aufl.  herausgegeben  von  R.  Pinken  er  187 1.  Bd.  2.  p.  393. 

♦•)  Kose,    Handbuch   der   analyt.  Chem.  6.  Aufl.    herausgegeben   von  R. 
Finkener  1871.  Bd.  2  p.  390. 
***)  Diese  Zeitschrift  2,  19. 
f)  Diese  Zeitschrift  10,  62. 
ff)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  106,  3. 
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denen  er  schliesst,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  die  AntimonsSiire 
in  Unterantimonsäure  übergeht,  derjenigen  Temperatur,  bei  welcher  die 
letztere  in  Sauerstoff  und  Antimonoxyd  zerfällt,  so  nahe  liegt,  dass  eine 
sichere  und  exacte  Antimonbestimmnng  auf  diesem  Wege  nicht  gut  zu 
erzielen  ist. 

0,1249^  reines  Schwefelantimon  wurden  in  einem  neuen,  kleinen 
Platintiegel  wiederholt  mit  Salpetersäure  oxydirt,  der  Tiegelinhalt  all- 
mählich, ohne  dass  Kochen  eintrat,  eingedampft,  darauf  zu  eben  be- 
ginnender Glahtemperatur  erhitzt  und  gewogen.  Die  Gewichtsabnahme 
des  jetzt  0,1567(7  betragenden  Tiegelinhalts  bei  allmählich  gesteigerter 
Temperatur  ergibt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung: 


Zahl  der 

Erhitzung  in 

Glühungen 

Stunden 

Gewicht 

1. 

nahe  der  Rothgluth  .     , 

.     3,0 

0,1567^ 

2. 

ebenso 

.     .     1,0 

0,1457  « 

3. 

schwache  Rothgluth   . 

.     .     0,5 

0,1241  * 

4. 

ebenso 

.     .     0,5 

0,1249  < 

5. 

ebenso 

.     .     2,5 

0,1243  * 

6. 

starke  Rothgluth  .     . 

.     .     0,5 

0,1201  « 

7. 

ebenso           .     .     . 

.     .      1,0 

0,1197  « 

8. 

schwache  Rothgluth   . 

.     .     0,5 

0,1157  * 

9. 

ebenso 

.     .     2,0 

0,1155  « 

10. 

starke  Rothgluth  .     .     , 

.     .     0,5 

0,1149  * 

11. 

sehr  starke  Rothgluth 

.     .     2,0 

0,1047  « 

Bei  den  ersten  sieben  Glühungen  fand  die  Erhitzung  in  einer 
Platinmuffel,  bei  den  übrigen  über  freier  Flamme  in  üblicher  Weise 
statt.  Dem  angewandten  Schwefelantimon  zufolge  hätten  0,1190^  Anti- 
monsäure oder  0,1132.(7  rnterantimonsäure  erhalten  werden  müssen. 
Bei  noch  zweimaliger  Wiederholung  desselben  Versuchs  war  die  Ge- 
wichtsabnahme ebenfalls  eine  stetige,  ohne  stationäre  Zwischenpunkte. 
Erhitzt  man  Antimonsäurc  in  einem  bedeckten  sehr  grossen  Platintiegel 
oder  in  einem  grösseren  offenen  Porzellantiegel  vor  der  Glasbläserlarape, 
so  dass  nur  der  Tiegelboden  stark  glühend  wird,  ;ßO  kann  man  zwar 
bei  einer  richtigen  Wahl  der  Tiegelgrösse  in  der  starken  Flamme  der 
Glasbläserlampe  eine  Erhitzung  zu  Wege  bringen,  bei  der  die  Antimon- 
säure nur  gerade  ein  Aoquivalent  Sauerstoff  verliert;  wiederholt  man 
aber  den  Versuch  in  einem  kleinen,  dünnwandigen,  offenen  Platintiegel 
in   derselben   Glas])läserfiamme ,    so   verflüchtigt   sich   die   Antimonsäure 
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vollständig,  ohne  dass  das  Platin  dabei  im  mindesten  angegriffien  wird. 
Maegis  konnte  auf  diese  Weise  ein  ganzes  Decigramm  der  Säure  in 
6  Stunden  bis  auf  die  letzte  Spur  verflüchtigen. 

Zum  Nachweis  der  BorBäure  durch  Flammenf ärbung.    M  a  1  v  e  r  u 

W.  lies*)  hat  gefunden,  dass  die  bekannte  charakteristische  Grtln- 
färbung,  welche  die  Borsäure  der  Flamme  ertheilt,  besonders  schön 
hervortritt,  wenn  man  etwas  einer  feingepulverten  borsäurchaltigen  Sub- 
stanz mit  Glycerin  zu  einem  dicklichen  Brei  zusammenreibt  und  am 
Oehr  eines  Platindrahtes  in  die  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners 
bringt.  Es  entsteht  eine  flüchtige  Borsäureverbindung,  wahrscheinlich 
ein  Borsäureäther.  Diese  Art,  die  Flammenfärbung  hervorzurufen,  ist 
nach  des  Verfassers  Angabe  noch  empfindlicher  als  die  mittelst  eines 
Flusses  aus  4^/^  Theilen  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  1  Theil  fein- 
gepulvertem Flussspath,  welche  bekanntlich  auf  der  Bildung  von  Fluorbor 
beruht.  Aus  kupferhaltigen  Substanzen  ist  selbstverständlich  das  Kupfer 
erst  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen.  —  Das  Verfahren  eignet  sich 
aucli  sehr  gut  zur  spectralanalytischen  Prüfung  auf  Borsäure. 

Eine  der  gewöhnlichsten  Methoden  Borsäure  durch  die  Flammen- 
färbung nachzuweisen  besteht  darin,  dass  man  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst  und  den  Alkohol 
anzündet.  Wegen  der  Aetherification  des  Alkohols  erhält  man  dabei 
übrigens  stets  eine  mehr  oder  weniger  leuchtende,  nur  am  Rande  grün 
gefärbte  Flamme,  selbst  dann  noch,  wenn  man  die  Dämpfe  des  Bor- 
säureäthers aus  einer  verticalen  Röhre  strömen  und  brennen  lässt.  Mau 
erhält  aber  nach  H.  G  i  1  m  **)  eine  gleichmässig  gefärbte,  prachtvoll  grüne 
Flamme,  wenn  man  die  Borsäureätherdämpfe  durch  ein  engeres  Röhr- 
chen in  ein  weiteres,  verticales  Glasrohr  treten  lässt  und  sie  so  mit 
Luft  gemischt  an  der  oberen  Mündung  desselben  anzündet. 

Ein  Kölbchen  wird  mit  einem  Kork  verschlossen,  in  welchen  ein 
kurzes,  oben  verjüngtes  Rohr  eingepasst  ist.  Eine  weitere  Röhre  wird 
in  geeigneter  Weise  so  darüber  angebracht,  dass  sie  sich  beliebig  ver- 
schieben lässt.  Mit  Hülfe  dieses  Apparates  lassen  sich  selbst  sehr  kleine 
Mengen  freier  Borsäure,  namentlich  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure,  deut- 
lieh  nachweisen. 

Die  Erwartung   des  Verfassers,    in  ähnlicher  Weise   die  Flammen- 


*)  American  Chemist  6,  361. 
*♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  11,  712. 
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reactionen  von  Lithium,  Strontiom  etc.  präcisiren  zu  können,  hat  sich 
nur  theii weise  bestätigt;  man  erhält  allerdings  gleichmässige,  aber  nur 
schwach  gefärbte  Flammen. 

Da,  wo  Leuchtgas  nicht  zur  Verfügung  steht,  kann  der  nur  mit 
Weingeist  gespeiste  Apparat  zweckmässig  zur  Erzielung  einer  fast  farb- 
losen Flamme  für  spectralanal>'tische  Versuche  dienen. 


Zur  AnfiMdüiessnng  der  Silicate  emptiehlt  Gaston  Bong'^)  Blei- 
oxyd resp.  Mennige.  Die  Einwirkung  erfolgt  schon  bei  relativ  niedriger 
Temperatur,  so  dass  man  sie  leicht  bis  zur  vollständigen  Aufschliessong 
des  Silicates  fortsetzen  kann.  In  der  Regel  genügt  es  die  Substanz  mit 
dem  dreifachen  Gewicht  Mennige  zu  schmelzen.  Selbstverständlich  muss 
man  sich  von  der  Reinheit  der  zu  verwendenden  Mennige  überzeugt  haben. 
Die  Aufschliessung  kann  in  einem  Platintiegel  vorgenommen  werden, 
doch  muvss  das  Silicat,  falls  es  kohlenstofflialtigc  Substanzen  enthält,  zuvor 
durch  Glühen  davon  befreit  werden  und  die  Erlntzung  des  Tiegels  muss 
in  einer  oxydirenden  Atmosphäre  vorgenommen  werden.  Anstatt  der 
Mennige  kann  man  auch  eine  entsprechende  Menge  salpetersauren  Blei- 
oxydes anwenden,  doch  ist  dies  nicht  nöthig,  wenn  man  die  genannten 
Vorsichtsmaassregeln  einhält;  der  Platintiegel  wird  dann  nach  des  Ver- 
fassers Angabe  nicht  angegriffen. 

Ist  die  Masse  gut  geschmolzen,  so  lässt  man  erkalten  und  über- 
giesst  dann  mit  Salpetersäure,  wodurch  sich  die  Schmelze  nach  kurzer 
Zeit  ganz  vom  Tiegel  loslöst.  Man  bringt  nun  in  eine  Porzellanschale, 
löst  völlig  in  Salpetersäure  und  dampft  dann  zur  Trockne,  um  die 
Kieselsäure  abzuscheiden.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  Wasser  und 
Salpetersäure  auf  und  filtriit  die  Kieselsäure  ab.  Aus  dem  Filtrate 
kann  man  das  Blei  durch  Schwefelwassei*stoff  oder  durch  Schwefelsäure 
abscheiden  und  dann  die  im  Filtrate  enthaltenen  Bestandtheile  des  Sili- 
cates nach  bekannten  Methoden  nachweisen  oder  bestimmen. 

Bong  empfiehlt  seine  Aufschliessungsmethode  namentlich  für  die 
Bestimmung  der  Alkalien  in  den  Silicaten.  In  diesem  Falle  braucht 
man  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Lösung  nur  mit  Ammon  zu 
fällen,  nachdem  man  ein  Magnesiasalz,  beziehungsweise  Oxalsäure  zugefügt 
hat,  falls  das  Silicat  viel  Phosphorsäure  oder  Kalk  enthält.  In  der  von 
dem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  hat  man  die  Alkalien  und  etwa 


*)  Bull.  soc.  cbim.  de  Paris  [N.  S.]  29,  50. 
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noch  einen  kleinen  Rest  von  alkalischen  Erden,  welcher  auf  bekannte 
Weise  zu  entfernen  ist. 

Auch  zur  Analyse  von  Thonerdeverbindungen  hält  der  Verfasser 
seine  Aufschliessungsmethode  für  geeignet. 

Die  Anwendung  der  Silbertitrimng  mit  Schwefeleyanammoninm 
zur  Bestimmung  der  Halogene,  des  Kupfers  und  des  Quecksilbers. 

Das  Volhard'sche  Verfahren  der  Silberbestimmung,  über  welches  ich 
in  dieser  Zeitschrift  13,  171  und  17,  482  berichtet  habe,  lässt  sich,  wie 
der  Verfasser  gleich  in  seiner  ersten  Veröffentlichung  hervorgehoben  hat, 
auch  zur  Bestimmung  der  an  Wasserstoff  oder  Metalle  gebundenen  Ha- 
logene sehr  gut  verwenden,  indem  man  diese  aus  saurer  Lösung  durch 
eine  überschüssige  Menge  von  titrirter  Silberlösung  vollständig  ausfällt 
und  den  in  Lösung  bleibenden  Silberrest  mit  Rhodanlösung  titrirt. 

Seitdem  sind  über  diese  Anwendung  der  Methode  von  F.  A.  Falck,*) 
G.  B  rü  gel  mann  **)  und  E.  Drechsel***)  Mittheilungen  gemacht 
worden.  In  seiner  kürzlich  veröffentlichten  ausführlichen  Abhandlung 
über  die  Anwendung  des  Schwefelcyanammoniums  in  der  Maassanalyse  f) 
beschreibt  nun  V  o  1  h  a  r  d  unter  Berücksichtigung  der  seither  von  anderen 
und  ihm  selbst  gemachten  Erfahrungen  auch  die  Titrirung  der  Halogene 
ganz  eingehend. 

Man  braucht  hierzu  zwei  titrirte  Lösungen,  eine  Silber-  und  eine 
Rhodansalzlösung.  Zur  Darstellung  der  Silberlösung  wird  chemisch 
reines  Silber,  10,8^,  in  einer  Literflasche  in  reiner  Salpetersäure 
(von  1,2  spec.  Gew.)  aufgelöst  und  nach  dem  Verjagen  der  salpet- 
rigen Säure  auf  1000  cc  verdünnt.  Auf  diese  Silberlösung  wird  eine 
Lösung  von  Rhodanammonium  mit  Eisenoxydsalz  so  eingestellt,  dass 
beim  Vermischen  gleicher  Volumina  beider  Lösungen  eine  eben  erkenn- 
bare Färbung  bleibt.  Beide  Lösungen  sind  also  zehntelnormal;  wo  im 
Folgenden  von  Silber-  oder  Rhodanlösung  gesprochen  wird  ohne  Angabe 
eines  Titers,  sind  diese  Zehntelnormallösungen  gemeint.  Das  Eisenoxyd 
wird  in  Form  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Eisenammoniakalaun 
angewendet. 

Wenn  die  Silberverbindungen  der  Halogene  sich  gegen  Schwefel- 
cyanvvasserstoifsäure  indifferent  verhielten,  oder  Schwefelcyansilber  durch 

♦)  Diese  Zeitschrift  14,  227. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  16,  7. 
♦•♦)  Diese  Zeitschrift  16,  351. 

t)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  190,  1. 
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gelöste  Halogemnetalle  leicht  und  vollständig  zersetzt  würde,  so  wäre  es 
kaum  nöthig.  fiber  die  Bestimmung  der  Halogene  durch  obige  Rest- 
methode irgend  etwas  Weiteres  zu  sagen.  Die  Verhältnisse  sind  jedoch 
nicht  so  einfach.  Chlor-  und  Bromsilber  werden  durch  Schwefeleyan- 
wasserstoff  angegriffen  und  Schwefelcvansilber  wird  durch  Terdttnnte  saure 
Losungen  von  Chlor-  oder  Brommetallen  nicht  oder  nur  tbeilweise  in 
Chlor-  oder  Bromsilber  umgewandelt.' 

Chlor. 

Chlorsilber  wird  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  in  Schwefelcvansilber  verwandelt,  unter  Freiwerden  von 
Chlorwasserstoff.  Setzt  man  zu  reinem,  in  Wasser  aufgeschlämmtem 
Chlorsilber  eine  verdünnte  Eisenalaunlösung  und  etwas  Salpetersäure  und 
gibt  dann  einen  Tropfen  Rhodanlösung  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
röthlich.  Lässt  man  sie  nun,  nachdem  man  durch  Umschwenken  gemischt 
hat,  ruhig  stehen,  so  bleibt  die  schwach  röthliche  Färbung  der  Flüssig- 
keit längere  Zeit  unverändert;  schüttelt  man  aber  tüchtig,  so  wird  die 
Färbung  rasch  undeutlich  und  ist  nach  einigen  Minuten  vollständig  ver- 
schwunden. Ein  zweiter  Tropfen  Rhodanlösung  bringt  die  gleiche 
Färbung  wie  der  erste  hervor,  die  aber  ebenso  beim  Schütteln  allmählich 
wieder  verschwindet.  *) 

Filtrirt  man  jetzt  den  Silberniederschlag  ab,  wäscht  ihn  sorgfältig 
aus,  übergiesst  ihn  dann  mit  einer  P^isenoxydlösung  und  setzt  concentrirte 
Salzsäure  zu,  so  kommt  augenblicklich  die  intensiv  blutrothe  Farbe  des 
Eisenrhodanids  zum  Vorschein ,  was  beweist ,  dass  der  Niederschlag 
Rhodansilber  enthielt. 

So  verhält  sich  nicht  nur  das  frisch  gefällte  Chlorsilber,  sondern 
auch  das  durch  Schütteln  oder  Kochen  mit  Wasser  zusammengeballte, 
ferner  das  compacte  Chlorsilber  wie  es  durch  Erhitzen  in  saurer  Flüssig- 
keit bei  200^   erhalten   wird   und  endlich  das  geschmolzene  Hornsilber. 

Schüttelt  man  gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  Chlorsilber  mit 
einem  Ueberschusse   einer   salpetersauren  Lösung  von  Rhodanammonium 


*)  Bei  Anwendung  des  Chlorsilbers  aus  etwa  Vs^  Nitrat  brauchte  es  sechs 
Tropfen  der  Zebntelnonnalrbodanlösnng,  bis  eine  bleibende,  wenn  auch  sehr 
schwache,  lichtbräunliche  Färbung  eintrat.  Die  Mischung  wurde  Jetzt  auch  bei 
längerem  Schütteln  nicht  mehr  ganz  weiss,  nahm  aber  auch  keine  stärkere 
Färbung  an,  wenn  unter  häufigem  und  anhaltendem  Schütteln  Rhodanlösung 
tropfenweise  weiter  zugesetzt  wurde;  erst  der  14.  Tropfen  Rhodanlösung  färbte 
deutlich  und  bleibend  röthlich. 
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einige  Minuten,  lässt  absitzen,  zieht  die  Flüssigkeit  ab  und  wiederholt 
die  gleiche  Behandlung  nochmals,  so  wird  das  Chlorsilber  vollständig  in 
Rhodansilber  verwandelt,  während  alles  Chlor  als  Chlorwasserstoff  in 
Lösung  geht.  Das  rückständige  Silbersalz  löst  sich  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  vollständig  auf,  wenn  man  es  mit  reiner  Schwefel- 
säure, die  mit  ihrem  halben  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  erwärmt  und 
dann  einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzt,  oder  wenn  es  mit  Salpeter- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  160®  erhitzt  wird.  Die  so  erhaltenen, 
sauren  Lösungen  scheiden  beim  Verdünnen  mit  Wasser  kein  Chlorsilber, 
oder  nur  minimale  Spuren  ab. 

Leichter  erfolgt  die  Umwandlung  des  Chlorsilbers  in  Schwefelcyan- 
silber  in  aninioniakalischer  Flüssigkeit. 

Versetzt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber  mit 
einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Schwefelcyanammonium ,  so  ent- 
steht ein  voluminöser  Niederschlag,  der  nach  längerem  Stehen  krystalli- 
nisch  wird;  er  bildet  dann  stark  glänzende,  beim  Schütteln  lebhaft 
flimmernde  Blättchen.  Macht  mau  die  Mischung  nach  Zusatz  der 
Rhodanlösung  mit  Salpetersäure  sauer,  so  bleibt  alles  Chlor  gelöst ;  der 
weisse,  käsige  Niederschlag  besteht,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Schwefel- 
cyanammonium vorhanden  war,  ausschliesslich  aus  Schwefelcyansilber. 
Auch  wenn  man  Chlorsilber  mit  einem  Ueberschuss  von  Rhodanamm'onium- 
lösung  und  etwas  Ammoniak,  viel  weniger  als  zur  völligen  Lösung  des 
Chlorsilbers  nöthig,  einige  Zeit  kalt  digerirt  und  dann  mit  Salpetersäure 
ansäuert,  geht  es  rasch  und  vollständig  in  Schwefelcyansilber  über,  das 
sich  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder  im  zugeschmolzenen  Rohr 
mit  Salpetersäure  vollständig  auflöst. 

Da,  wie  erwähnt,  die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  durch  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure  oder  eine  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  von 
Schwefelcyanammonium  ziemlich  langsam  vor  sich  geht,  so  wird  eine 
von  Eisenrhodanid  schwach  geförbte  Flüssigkeit  durch  Chlorsilber  nur 
sehr  allmählich  entfärbt,  und  wenn  man  nicht  durch  anhaltendes 
Schütteln  das  Chlorsilber  in  vielfache  Berührung  mit  den  Flüssigkeits- 
theilchen  bringt,  bleibt  die  Färbung  längere  Zeit  unverändert.  Hierdurch 
wird  es  möglich,  den  Gehalt  einer  salpetersauren  Flüssigkeit  an  gelöstem 
Silber  auch  bei  Gegenwart  von  Chlorsilber  durch  Rhodanlösung 
zu  bestimmen  und  so  das  Chlor  in  Chlormetallen  durch  Restbestimmung 
des  Sil  her  Überschusses  zu  titriren. 

Die   abgewogene  Probe   des  Chlormetalls   wird   in   200   bis  300  cc 
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Wasser  gelöst ,  mit  5  cc  Eisenlösung  nnd  so  viel  Salpetersäure  versetzt, 
dass  die  Farbe  des  Eisenoxydsalzes  verschwindet;  dann  gibt  man  eine 
abgemessene  Menge  Silberlösung  zu,  etwas  mehr  als  nöthig,  um  alles 
Chlor  zu  fallen  und  lässt  nun,  ohne  das  Chlorsilber  abzufiltriren  oder 
auch  nur  durch  Schütteln  oder  Kochen  sein  Zusammenballen  zu  bewirken, 
sofort  aus  einer  Btlrette  die  Rhodanlösung  zutropfen,  indem  man  durch 
fortwährendes  Umschwenken  für  rasche  Vermischung  der  eingefallenen 
Tropfen  mit  der  übrigen  Flüssigkeit  Sorge  trägt.  Sobald  die  Flüssigkeit 
eine  lichtgelb-bräunliche  Farbe  angenommen  hat,  welche  nach  dem  Um- 
schwenken bei  ruhigem  Stehen  der  Mischung  sich  etwa  10  Minuten 
bleibend  erhält,  ist  alles  Silber  ausgefällt  und  die  Flüssigkeit  enthält 
auch  keine  erkennbare  Spur  von  Chlor  in  Lösung. 

Die  Anzahl  der  zugesetzten  Cubikcentimeter  Silberlösung ,  ver- 
mindert um  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Rhodanlösung 
und  multiplicirt  mit  0,00355,  gibt  die  Menge  des  vorhandenen  Chlors 
in  Grammen  an. 

Der  Umstand,  dass  eine  Vermehrung  des  Reagens  keine  Stei- 
gerung der  Erscheinung  hervorbringt,  an  welcher  das  Ende  der 
Reaction  erkannt  wird,  benimmt  der  Methode  die  unbedingte  Sicher- 
heit, durch  welche  sonst  die  Silberbestimmung  mittelst  Rhodanlösung 
sich  auszeichnet.  Trotzdem  ist  aber  das  Verfahren  auch  hier  nicht 
weniger  genau  und  zuverlässig,  nur  erfordert  das  richtige  Auffassen 
der  Enderscheinung  eine  gewisse  Uebung.  Man  kann  sich  diese 
Uebung  bei  einer  einzigen  Probe  erwerben,  ohne  die  Genauigkeit  des 
Resultats  zu  gefährden,  indem  man  beim  Zurücktitriren  des  Silbers  zu- 
erst weit  über  das  Ziel  hinausgeht  und  die  Rhodanlösung  bis  xnr  ent- 
schiedenen, auch  beim  Schütteln  bleibenden  Röthung  zusetzt,  dann  mit 
Silberlösung  tropfenweise  wieder  bis  zu  vollkommen  milchweiss  zurück- 
geht und  jetzt  vorsichtig  wieder  Rhodanlösung  zugibt ,  bis  zur  ersten, 
nach  dem  Umschwenken  bleibenden  Färbung.  Dieses  Hin-  und  Her- 
gehen wiederholt  man  so  oft,  bis  mehrere  auf  einander  folgende  Ein- 
stellungen genau  das  gleiche  Resultat  geben.  Hat  man  sich  so  die 
nöthige  Uebung  erworben ,  so  bietet  das  neue  Verfahren ,  wie  ans  den 
vom  Verfasser  mitgetheilten  Belegen  (hinsichtlich  deren  ich  auf  die  Ori- 
ginalabhandlung verweise)  hervorgeht,  eine  grosse  Sicherheit  und  Ge- 
nauigkeit. 

Hat  man  es  mit  ganz  mibekannten  Mengen  von  Chlormetallen  zu 
thun,    so  dass  man  nicht  annähernd  weiss,    wie   viel  Silberlösung  zuzn- 
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setzen  ist,  so  gibt  man  zu  der  mit  Eisenlösung  und  Salpetersäure  ver- 
setzten Probe,  während  man  allmählich  aus  einer  Bürette  die  Silber- 
lösung zusetzt,  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  Rhodanlösung.  So  lange 
noch  Chlor  in  Lösung  ist,  verschwindet  die  entstandene  Röthung  nur 
langsam  und  allmählich ;  sobald  die  durch  einen  neuen  Tropfen  Rhodan- 
lösung an  der  Einfallstelle  entstehende  Röthung  beim  Umschwenken 
augenblicklich  verschwindet  und  die  Flüssigkeit  sofort  rein  milchweiss 
wird,  ist  man  sicher  einen  Ueberschuss  von  Silber  zugesetzt  zu  haben; 
man  beendet  nun  die  Titrirung  wie  oben  angegeben.  Bei  sehr  kleinen 
Mengen  von  Chlor  genügt  es,  im  Anfang  3  bis  4  Tropfen  Rhodanlösung 
zuzusetzen;  wenn  dann  die  Färbung  verschwunden  ist,  hat  man  Silber- 
tiberschuss.  Bei  grösseren  Mengen  von  Chlormetall  verschwindet  dagegen 
die  durch  den  anfänglichen  Zusatz  einiger  Tropfen  Rhodanlösung  her- 
vorgerufene Färbung  lange  bevor  alles  Chlor  gefällt  ist.  Selbstverständ- 
lich muss  die  Menge  der  anfänglich  oder  während  des  Silberzusatzes 
zugegebenen  Menge  von  Rhodanlösung  gleichfalls  von  der  Silberlösung 
in  Abzug  gcbraclit  werden,  man  lässt  daher  die  Rhodanlösung  aus  der- 
selben Bürette  zutiiessen,  mit  w^elcher  man  schliesslich  austitrirt;  da  es 
gleichgültig  ist,  welcher  Antheil  zuerst,  welcher  später  zugesetzt  wurde, 
braucht  man  nur  den  Anfangsstand  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  zu 
merken. 

Wenn  man,  wie  Drechsel*)  anräth,  das  Chlorsilber  erst  abfiltrirt 
und  auswäscht,  um  das  Silber  im  Filtrat  mit  Rhodanlösung  zu  titriren, 
so  ist  allerdings  die  Endreaction  ohne  Sorgfalt  und  Uebung  sofort  deut- 
lich zu  erkennen.  V  o  1  h  a  r  d  erblickt  jedoch  dann  kaum  einen  Gewinn 
in  dem  ganzen  Verfahren.  Hat  man  das  Chlorsilber  erst  einmal  ab- 
tiltrirt  und  ausgewaschen,  so  ist  es  auch  kaum  umständlicher,  dasselbe 
zu  trocknen  und  zu  wägen,  als  im  Filtrat  das  Silber  zu  titriren.  Ver- 
wendet man,  ohne  das  Chlorsilber  auszuwaschen,  einen  aliquoten  Theil 
des  Filtrats  zur  Titrirung  des  Silbers,  so  hat  man  allerdings  den  Vor- 
theil  der  deutlicheren  Endreaction  bei  nicht  allzugrosser  Umständlichkeit, 
man  verzichtet  aber  damit  auf  die  eminente  Genauigkeit  des  Verfahrens, 
da  die  unvermeidlichen  Fehler  im  Verhältniss  des  zur  Titration  ver- 
wendeten Antlieils  zu  dem  Gesammtvolum  der  Flüssigkeit  wachsen 
müssen;  überdeni  kann  man  dann  nicht  gut  die  Rhodanlösung  als  Indi- 
cator    für    die    vollständige    Ausfällung    des    Chlors    benutzen.      Titrir- 
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jnethoden  bieten,  abgesehen  von  einzelnen  Fällen,  in  welchen  die  ge- 
wichtsanalytischen Methoden  unsicher  oder  sehr  umständlich  sind,  über- 
haupt nur  demjenigen  den  vollen  Yortheil,  der  die  gleiche  Bestimmung 
häufig  auszuführen  hat ;  V  o  1  h  a  r  d  kann  daher  darin,  dass  seine  Methode 
eine  gewisse  Uebung  in  der  Erkennung  der  Endreaction  voraussetzt, 
einen  Nachtheil  nicht  erkennen.  Die  sonst  selir  schöne  Methode  von 
Mohr  mit  chromsaurem  Kali  als  IndicMor  steht  nach  des  Verfassers 
Ansicht  an  Genauigkeit  entschieden  weit  zurück  hinter  der  seinigen, 
welche  noch  den  weiteren  nicht  zu  unterschätzenden  Vorzug  hat,  dass 
sie  in  saurer  Flüssigkeit  ausgeführt  wird  und  daher  von  viel  allge- 
meinerer Anwendbarkeit  ist,  als  das  Mohr 'sehe  Verfahren,  da  dieses 
nur  für  neutrale  Lösungen  gebraucht  werden  kann. 

B  r  0  m. 

Eine  verdünnte  Eisenalaunlösung,  welche  mit  etwas  Salpetersäure 
versetzt  und  durch  einen  Tropfen  Zehntelrhodanlösung  röthlich  gefärbt 
ist,  wird  durch  gefälltes,  reines  Bromsilber  auch  bei  anhaltendem  Schütteln 
nicht  vollständig  entfärbt,  die  Flüssigkeit  behält  immer  den  lichtbräun- 
lichen Farbenton,  welcher  die  Endreaction  bei  der  Silberbestimmung 
mit  Rhodanlösung  kennzeichnet.  Es  könnte  hiernach  scheinen,  als  ob 
das  Bromsilber  durch  Schwefelcvanwasserstoff  nicht  zersetzt  würde.  Dem 
ist  jedoch  nicht  so.  Schüttelt  mau  Bromsilber  mit  einer  verdünnten 
salpetersauren  Lösung  von  Schwefelcyanammonium ,  filtrirt  und  wäscht 
aus,  so  gibt  der  Rückstand  beim  Uebergiessen  mit  Eisenoxydlösung  und 
Salzsäure  einen  Gehalt  an  Schwefelcyansilber  zu  erkennen;  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  löst  er  sich  jedoch  nur  zum  kleinen  Theil 
auf.  Bromsilber  wird  mithin  durch  Schwefelcyanwasserstoflfsäure  erbeb- 
lich schwieriger  zersetzt,  als  Chlorsilber. 

Die  Umsetzung  geht  so  langsam  und  bei  dem  minimalen  Ueberschuss 
von  Rhodanlösung,  welcher  zur  P>zeugung  der  Endreaction  bei  der 
Silberbestimmung  erforderlich  ist,  in  so  geringem  Betrag  vor  sich,  dass 
sie  für  die  Bestimmung  des  Broms  nicht  die  mindeste  Schwierigkeit 
verursacht.  Die  Endreaction  ist  hier  viel  leichter  als  bei  der  Chlor- 
bestimmung aufzufassen  und  es  bedarf  dazu  kaum  der  vorherigen  Ein- 
übung. 

Die  verdünnte  Lösung  des  Brommetalls  wird  mit  5  cc  Eisenlösong 
und  etwas  Salpetersäure  versetzt  und  mit  einigen  Tropfen  Rhodanlösung 
stark   gefärbt.     Man   lässt   dann   aus   der  Bürette   die  Silberlösung   zu- 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  277 

fliessen  bis  zur  völligen  Entfärbung  und  beendet  die  Titrirung  wieder 
mit  Rhodanlösung,  von  welcher  man  so  lange  zugibt,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  deutliche  und  beim  Schütteln  nicht  verschwindende,  übrigens  mög- 
lichst schwache,  lichtbräunliche  Färbung  angenommen  hat.  Die  Anzahl 
der  Cubikceutimeter  zugesetzter  Silberlösung,  vermindert  um  die  der 
verbrauchten  Rhodanlösung,  multiplicirt  mit  0,0080,  gibt  das  Gewicht 
des  vorhandenen  Broms  in  Grammen  an.  Bei  einiger  Uebung  kann 
man  den  ersten  Zusatz  der  Rhodanlösung  entbehren,  da  der  Punkt  der 
vollständigen  Ausfallung  des  Broms  an  der  eintretenden  Klärung  der 
Flüssigkeit  ohnehin  leicht  zu  erkennen  ist.  Die  vom  Verfasser  mitge- 
theilten  Belegzahlen  zeigen,   dass  die  Methode  genaue  Resultate  liefert. 

Jod. 

Obwohl  das  Jodsilber  von  Schwefelcyanammonium  nicht  im  Min- 
desten zersetzt  wird,  weder  in  saurer  noch  in  ammoniakalischer  Flüssig- 
keit, erhält  man  doch  bei  der  Titrirung  des  Jods  in  Jodmetallen,  wenn 
man  so  verfährt  wie  für  die  Bestimmung  des  Broms  angegeben,  keine 
übereinstimmenden  Resultate;  man  findet  den  Jodgehalt  bald  zu  hoch, 
bald  zu  niedrig.  Dies  kommt  nicht  etwa  daher,  dass  bei  Zusatz  von 
Eisensalz  und  Salpetersäure  zu  der  Lösung  des  Jodmetalls  Jod  in  Frei- 
heit gesetzt  wird,  denn  es  macht  gar  keinen  Unterschied,  ob  man  das 
Eisensalz  vor  oder  nach  der  Silberlösung  zufügt.  Die  Ursache  dieser 
Schwankungen  ist  vielmehr  in  dem  Umstand  zu  suchen,  dass  das  aus- 
fallende Jodsilber  je  nach  den  Umständen  Jodkalium  oder  salpetersaures 
Silber  oder  beide  mit  niederreisst ,  welche  dann  nur  sehr  langsam  und 
allmählich  mit  Silber-  oder  Rhodanlösung  in  Wechselwirkung  treten. 
Durchaus  übereinstimmende  und  verlässige  Resultate  werden  erhalten^ 
wenn  man  in  folgender  Weise  verfährt: 

Man  löst  das  Jodmetall  in  der  zwei-  bis  dreihundertfachen  Menge 
Wasser  auf,  zweckmässig  in  einem  Glas  mit  gut  eingeriebenem  Stopfen, 
und  lässt  aus  einer  Bürette  die  Zehntel-Silberlösung  zufliessen.  Anfangs 
scheidet  sich  das  Jodsilber  in  so  fein  zertheiltem  Zustand  aus,  dass  die 
Flüssigkeit  das  Aussehen  einer  gelblich-weissen  Milch  annimmt.  So 
lange  noch  Jod  in  Lösung  ist,  behält  das  Jodsilber  diesen  Zustand 
milchiger  Zertheilung  und  auch  durch  anhaltendes  Schütteln  gelingt  es 
nicht  die  Flüssigkeit  zu  klären.  Erst  wenn  bei  allmählichem  Zusatz  der 
Silberlösung  alles  Jod  gefällt  ist,  ballt  sich  der  Niederschlag  flockig  zu- 
sammen.    Sobald   endlich  ein   minimaler   Ueberschuss  von  Silberlösung 
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zugefügt  wurde,  scheint  die  Flüssigkeit  zu  gerinuen  und  schon  nach 
kurzem  Schütteln  oder  auch  nur  mehrmaligem  Umschwenken  scheidet 
sich  dann  das  flockige  Jodsilber  von  der  fast  wasserklaren  Flüssigkeit. 
An  diesem  Gerinnen  erkennt  man  mit  Leichtigkeit  die  beendigte  Aus- 
fällung ,  man  gibt  nun  noch  ^/^^  bis  ^j^^  er  Silberlösung  zu ,  setzt  den 
Stopfen  auf  und  schüttelt  mehrere  Minuten  lang.  Hierdurch  wird  das 
von  dem  Jodsilber  etwa  mit  niedergerissene  Jodmetall  vollständig  in 
Jodsilber  verwandelt.  Nunmehr  setzt  man  5  cc  Eisenlösung  nebst  etwas 
Salpetersäure  zu  und  lässt  aus  der  Bürette  Rhodanlösung  eintropfen,  bis 
die  Flüssigkeit  sehr  deutlich  gefärbt  ist.  Beim  Schütteln  verschwindet 
diese  Färbung  wieder,  indem  jetzt  das  vom  Jodsilber  zurückgehaltene 
Silbernitrat  auf  das  Rhodansalz  einwirkt.  Man  fährt  fort  abwechselnd 
kleine  Mengen  Rliodanlösung  einzutropfen  und  tüchtig  zu  schütteln,  bis 
die  Flüssigkeit  eine  bei  anhaltendem  Schütteln  nicht  mehr  verschwin- 
dende, möglichst  schwache  Färbung  angenommen  hat.  Rascher  und  mit 
gleicher  Genauigkeit  erreicht  man  das  Ziel,  wenn  man  nach  dem  an- 
haltenden Schütteln  mit  überschüssiger  Silberlösung  ohne  Weiteres  soviel 
Rhodanlösung  zufliesseu  lässt,  dass  die  Flüssigkeit  dunkelroth  gefärbt  ist, 
wiederum  tüchtig  schüttelt  und  dann  mit  Silberlösung  auf  farblos  oder 
fast  farblos  zurückgeht.  Man  kann  die  Titration  auch  mit  Rhodanlösung 
beendigen,  indem  man  nach  der  Entfärbung  durch  Silber  wieder 
Rhodanlösung  bis  zu  möglichst  schwacher  Färbung  zugibt.  Ob  man  mit 
Silberlösung  auf  farblos  oder  mit  Rhodanlösung  auf  schwache  Färbung 
austitrirt ,  macht  kaum  einen  Untersdiied ;  die  Differenz  beträgt  etwa 
0,2  cc  Hundertelnormallösung,  w^as  0,254  mrj  Jod  entspricht,  üebrigens 
gelingt  es  bei  einiger  Hebung  leicht,  in  beiden  Fällen  mit  gleicher 
Färbung  und  gleichem  Resultat  zu  endigen.  Die  Anzahl  der  verbrauch- 
ten Cubikcentimeter  Silbcrlösung  vermindert  um  die  Zahl  der  verbrauch- 
ten Cubikcentimeter  Rhodanlösung,  multiplicirt  mit  0,0127,  ergibt  die 
Menge  des  Jods  in  Grammen.  Die  Resultate,  welche  man  in  dieser 
Weise  erhält,  sind  von  grosser  Genauigkeit  und  Constanz.  wie  der  Ver- 
fasser durch  Beleganalysen  zeigt. 

Bestimmung    der    Halogene    in  organischen 

V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 

Raschheit  der  Ausführung  und  Verlässi^'keit  der  Resultate  machen 
das  vorstehend  beschriebene  Verfahren  ganz  besonders  geeignet  für  die 
Bestimmung   der    Halogene   in    organischen   Verbindungen.     In   welcher 
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Weise  dabei  die  organische  Substanz  zerstört  und  das  Halogen  in  eine 
unorganische  Verbindung  übergeführt  wird,  ist  im  Wesentlichen  gleich- 
gültig, vorausgesetzt  nur,  dass  ein  Verlust  von  Halogen  ausgeschlossen  ist. 

Will  man  sich  des  Carius'schen  Verfahrens  bedienen, •  so  erhitzt 
man  die  Substanz  mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  unter  Zu- 
satz einer  bekannten  Menge  von  salpetersaurem  Silber,  welche  mehr  als 
hinreicht,  alles  Halogen  zu  binden  und  titrirt  den  Silberüberschuss  mit 
Khodanlösung.  Statt  als  Nitrat  kann  man  das  Silber  auch,  und  es  ist 
dies  im  Allgemeinen  verlässiger,  als  Metall  abwägen.  Man  bringt  das 
abgewogene  Silber  in  das  Rohr,  setzt  etwas  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gewicht  zu  und  stellt  das  Rohr  in  kochendes  Wasser  ein.  Wenn  das 
Silber  gelöst  ist,  setzt  man  mehr  Salpetersäure  zu,  je  nach  der  Natur 
der  Substanz  concentrirte  oder  verdünnte,  lässt  dann  das  Röhrchen  mit  der 
Substanz  im  Rohr  hinabgleiten,  so  dass  es  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt, 
und  schmilzt  zu.  Wenn  die  Zersetzung  beendet  und  das  Rohr  erkaltet  ist, 
entleert  man  dessen  Inhalt,  Flüssigkeit  und  Niederschlag,  in  eine  Koch- 
Üasche,  wascht  das  Rohr  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  noch  weiter 
auf  400  bis  500  cc.  Man  erhitzt  jetzt  zum  Sieden,  das  man  längere 
Zeit,  mindestens  eine  Stunde,  anhalten  lässt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
Eiscnl(>sung  zugesetzt  und  titrirt. 

Das  Carius'sche  Verfahren  ist  übrigens  für  die  Anwendung  dieser 
niassanalytisclien  Restmethode  nicht  recht  geeignet.  Die  unter  starkem 
Druck  entweichenden  Gase  reissen  leicht  etwas  Flüssigkeit  mit  und  es 
bedarf  grosser  Vorsicht,  um  beim  Oeffnen  des  Rohrs  einen  Verlust  an 
Flüssigkeit  zu  vermeiden,  welcher  eine  scheinbare  Erhöhung  des  Halo- 
gengohalts  bedingen  würde;  jedenfalls  ist  es  leichter,  den  Niederschlag 
ohne  allen  Verlust  zu  sammeln,  als  die  Flüssigkeit.  Eine  weitere  Schwie- 
rigkeit liegt  in  dem  eigenthümliclien  Zustand,  welchen  die  Halogenverbin- 
dun^'cn  dos  Silbers  bei  der  hier  in  Anwendung  kommenden  hohen  Temperatur 
annclinion ;  in  dem  ausserordentlich  dichten  Zustand  halten  sie  nicht  un- 
erhebliche Antheile  von  salpetersaurem  Silber  mit  grosser  Hartnäckigkeit 
zurück ;  durch  blosses  Auswaschen  kann  man  das  salpetersaure  Silber 
nicht  vollständig  entfernen ;  mag  man  noch  so  lange  waschen,  das 
Wasch wasser  wird  immer  durcli  Kochsalzlösung  getrübt;  nur  durch  länge- 
res und  wiederholtes  Auskochen  und  mit  viel  Wasser  gelingt  es,  die 
letzten  Reste  von  salpetersaurem  Silber  in  Lösung  zu  bringen.  Dies 
Vorhalten    kann,    wie    der    Verfasser    durch   einen    besonderen    Vers 

nachj^o wiesen  hat,  sehr  beträchtliche  Fehler  veranls^ssen. 
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Zerstört  man  die  organische  Substanz  znm  Zweck  der  Halogenbe- 
stimmung nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  durch  GlQhen  mit  Kalk,  so 
ist  die  Art  der  Anwendung  der  maassanalytischen  Bestimmung  mittelst 
Silber-  und  Rhodanlösung  selbstverständlich.  Maassanalytische  Bestim- 
mungen dieser  Art,  welche  die  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  genügend 
belegen,  hat  Brü gelmann*)  mitgetheilt.  Derselbe  wendet  statt  des 
Kalks  Natronkalk  an. 

Völlig  frei  von  Chlor  sind  kohlensaures  Natron  und  Salpeter  sehr 
viel  leichter  zu  beschaffen  als  Kalk  und  Aetznatron.  Seit  Berzelius 
bedient  man  sich  allgemein  dieser  Salze  zur  Verbrennung  der  organi- 
schen Substanz,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Phosphor,  Schwefel, 
Arsen  u.  s.  w.  in  organischen  Verbindungen  handelt.  W.  Feez  hatte 
den  glücklichen  Gedanken,  diese  Salze  auch  für  die  Verbrennung  zum 
Zweck  der  Halogenbestimmung  in  Anwendung  zu  bringen.  Das  Ver- 
fahren, welches  derselbe  in  Gemeinschaft  mit  C.  Schraube  und 
J.  B.  Burkhardt  ausarbeitete,  ist  folgendes: 

Die  Substanz  wird  mit  etwa  dem  vierzigfachen  ihres  Gewichts  einer 
vollkommen  trocknen  Mischung  von  1  Th.  kohlensaurem  Natron  und 
2  Th.  Salpeter  innig  gemischt,  im  bedeckten  Porzellantiegel  langsam  er- 
hitzt. Die  Verbrennung  geht  allmählich  vor  sich.  Zuletzt  erhitzt  man 
zum  ruhigen  Schmelzen  und  lässt  im  bedeckten  Tiegel  erkalten.  Der 
Schmelzkuchen  springt  beim  Erkalten  freiwillig  von  der  Tiegelwand  ab ; 
man  löst  ihn  in  Wasser  auf,  wascht  den  Tiegel  mit  heissem  Wasser 
aus,  setzt  mit  der  Pipette  eine  abgemessene  Menge  Silberlösung  zu, 
welche  mehr  als  hinreicht,  um  alles  möglicherweise  vorhandene  Halogen 
zu  binden,  macht  mit  Salpetersäure  sauer  und  lässt  auf  dem  Wasserbad 
stehen,  bis  alle  salpetrige  Säure  entwichen  ist.  Nach  dem  Erkalten  be- 
stimmt man  durch  Zurücktitriren  mit  Rhodanlösung  den  Silberüberschuss. 

Leichter  flüchtige  Substanzen  werden  mittelst  desselben  Gemisches 
in  der  Röhre  verbrannt.  In  ein  etwa  20  cm  langes  und  möglichst  enges 
Verbrennungsrohr,  welches  am  einen  Ende  zugeschmolzen  ist,  bringt 
man  eine  etwa  3  cm  lange  Schicht  des  Salzgemisches ;  dieses  muss  voll- 
kommen wasserfrei  sein.  Man  gibt  dann  die  Substanz  aus  dem  Wäge- 
röhrchen  auf  das  Salzgemisch,  spült  mit  etwas  Salzgemisch  nach,  ver- 
theilt  mit  dem  Mischdraht  und  füllt  endlich  das  Rohr  bis  zu  ^j^  mit 
trockenem   Salpeter.     So   vorbereitet   wird  das  Rohr   auf  einen   schräg 

*)  Diese  Zeitschrift  16,  1. 


Bericht:  Chemisclie  Analyse  anorganischer  Körper.  281 

stehenden  Verbrennungsofen  gelegt,  so  dass  seine  Achse  mit  der  Horizon- 
talen einen  Winkel  von  etwa  30^  bildet.  Man  erhitzt  nun  zuerst  die  Sal- 
peterschicht  zum  Schmelzen  und  darüber  hinaus  möglichst  stark  und 
fährt  mit  dem  Erhitzen  von  dem  offenen  Ende  nach  dem  geschlossenen 
hin  allmählich  vorschreitend  fort.  Sobald  das  Sc  hmelzen  zu  der  Mischung 
der  Substanz  mit  dem  Sodasalpetergemisch  vorgerückt  ist,  beginnt  die 
Verbrennung  der  meist  schon  angekohlten  Substanz.  Die  Dämpfe, 
durch  den  überhitzten  Salpeter  streichend,  verbrennen  in  kleinen  Ver- 
puffungen noch  vollends,  während  das  Halogen  von  den  Basen  zurückge- 
halten wird.  Die  Verbrennung  ist  beendigt,  sobald  keine  Kohlepartikel- 
chen mehr  sichtbar  sind  und  der  Inhalt  des  Rohrs  vollkommen  flüssig  ge- 
worden ist.  Das  etwas  abgekühlte  Rohr  bringt  man  in  ein  Becherglas 
mit  kaltem  Wasser,  wo  es  in  kleine  Stücke  zerspringt.  Nach  erfolgter 
Auflösung  der  Schmelze  setzt  man  Silberlösung  zu,  macht  mit  Salpeter- 
säure sauer,  verjagt  die  salpetrige  Säure  und  titrirt  nach  Zusatz  von 
Eisensalz  mit  Rhodanlösung.  Folgende  Bestimmungen  sind  von  Burk- 
hardt  in  dieser  Weise  ausgeführt  worden: 

Substanz                                 Grm.  Br  gef.       Br  her. 

Tetrabromdiimidophenolphtaleln  0,1096  50,36  pC.  50,63  pC. 

Tetracetyltetrabromdiimidophenolphtaleln  0,1151  40,30    „  40,00    „ 

Dibroindinitrodiimidophenolphtaleüi  0,074  28,1      „  28,3      „ 

Tetrabronidioxybenzophenon  0,0955  60,31    „  60,37    „ 

Ob  sich  das  Verfahren  auch  zur  Analyse  von  fltlssigen  und  von 
leichtflüchtigen  Substanzen  eignet,  muss  durch  weitere  Versuche  erprobt 

werden. 

Erkennung  und  Bestimmung   der  Halogene  neben 

Schwefelcyanverbindungen. 

Um  die  Halogene  in  der  Form  von  Silberverbindungen  neben 
Schwefelcyanverbindungen  zu  erkennen  und  abzuscheiden,  muss  man 
das  Schwefelcvan  zerstören. 

Schwefelcyansilber  wird,  wie  oben  erwähnt,  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  beim  Erwärmen  zersetzt  und  unter  Beihülfe  von  etwas 
Salpetersäure  leicht  aufgelöst.  Verdünnt  man  die  Schwefelsäure  mit 
ihrem  halben  Volum  Wasser,  so  greift  sie  das  Chlorsilber  nicht  an, 
während  ihre  Wirkung  auf  Schwefelcyansilber  kaum  vermindert  wird. 
Handelt  es  sich  daher,  was  wohl  am  häufigsten  vorkommen  wird,  um 
Nachweis   oder  Bestimmung   nur   des  Chlors   neben   Schwefelcyanverbin- 
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dangen,  so  verfährt  man  zweckmässig  in  folgender  Art.  Die  mit  Sal- 
petersäure angesäuerte  Lösung  des  Rhodanmetalls  wird  mit  überschüssiger 
Silberlösung  ausgefällt.  Der  abfiltrirte  und  trockengesaugte  Nieder- 
schlag, den  man  nicht  auszuwaschen  braucht,  wird  sammt  Filter  in  eine 
Kochfiasche  gebracht  und  mit  reiner  Schwefelsäure  von  der  erwähnten 
Concentration  Übergossen.  Wenn  beim  Erwärmen  der  Niederschlag 
schwarz  und  klumpig  geworden  ist,  gibt  man  vorsichtig  einige  Tropfen 
Salpetersäure  zu.  Das  Chlorsilber  bleibt  hierbei,  wenn  in  erheblicher  Menge 
vorhanden,  grösstentheils  ungelöst;  war  nur  wenig  Chlor  zugegen,  so 
kann  vollständige  Lösung  eintreten,  es  scheidet  sich  dann  erst  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  Chlorsilber  ab;  dasselbe  ist  frei  von  Rhodansilber. 
Ein  Verlust  an  Chlor  findet  hierbei  nicht  statt,  wie  der  Verfasser  durch 
besondere  Versuche  festgestellt  hat. 

Rhodanwasserstoffsäure  wird  durch  Sali)etersäure  auch  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  bei  der  Wärme  des  Wasserbads  vollständig  oxj'dirt. 
War  die  Lösung  genügend  verdünnt,  so  findet  hierbei  eine  Verflüchti- 
gung von  Chlor  nicht  statt.  Will  man  sich  dieses  Verhaltens  zur  Nach- 
weisung oder  Bestimmung  des  Chlors  bedienen,  so  löst  man  2  bis  Sg 
der  Rhodanverbindung  in  400  bis  500  cc  Wasser ,  erhitzt  im  Wasser- 
bad und  setzt  in  kleinen  Antheilen  Salpetersäure  zu,  so  lange  noch  eine 
Wirkung  zu  bemerken  ist.  Man  lässt  die  Mischung  unter  zeitweiligem 
Ersatz  des  verdampften  Wassers  auf  dem  Wasserbade  stehen,  bis  eine 
Probe  mit  einer  durch  Salpetersäure  entfärbten  Eisenoxydlösung  keine 
Reaction  auf  Rhodan  mehr  gibt.  Man  macht  dann  mit  Ammoniak 
alkalisch  und  dampft  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbad  etwa  ^^  der 
Flüssigkeit  ab.  Die  rückständige  Flüssigkeit  ist  dann  frei  von  Rhodan- 
und  Cyanvorbindungen  und  kann  mit  Silberlösung  gc])rüft  werden.  Der 
Verfasser  hat  sich  davon  überzeugt,  dass  hierbei  keine  merkliche  Menge 
von  Chlor  entweicht. 

Handelt  es  sich  darum,  Spuren  von  Chlor  nachzuweisen,  so  ist  es 
besser,  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung,  die  dann  nicht  so  sehr 
verdünnt  zu  sein  braucht,  nur  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung 
zu  erhitzen.  Man  gibt  dann  einen  Ueberschuss  von  reinem  kohlensaurem 
Natron  zu,  verdampft  in  der  Platinschale  zur  Trockne  und  glüht.  Der 
Glührückstand  wird  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Salpetersäure  sauer  ge- 
macht und  mit  Silberlösung  geprüft. 

Hat  man  auch  auf  Brom-  oder  Jodverbindungen  Rücksicht  zu 
nehmen,   so  lässt  sich  das  angegebene  Verfahren   nicht   einschlagen,    da 
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hei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ein  Verlust  nicht  zu  vermeiden 
wäre.  Auch  die  Behandlung  der  Silbersalze  mit  Schwefelsäure  ist  in 
diesem  Fall  nicht  anwendbar,  denn  Brom-  und  Jodsilber  erleiden  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  von  der  erwähnten  Conccntration  eine  theil- 
weise  Zersetzung  und  zwar  unter  gleichen  Umständen  das  Jodsilber  in 
höherem  Maass  als  das  Bromsilber. 

Um  Brom  oder  Jod  neben  Schwefclcyanverbindungen  nachzuweisen 
und  zu  bestimmen,  zerstört  man  das  Schwefelcyan  besser  nach  der  Me- 
thode von  Carius,  oder  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  kohlen- 
saurem Natron.  Im  ersteren  Fall  wird  entweder  direct  das  zu  unter- 
sucliende  Rhodansalz  unter  Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Silber,  oder 
das  durch  Ausfällen  mit  Silberlösung  erhaltene  Gemenge  der  Silberver- 
bindungen im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Salpetersäure  drei  bis  vier 
Stunden  gegen  160®  erhitzt.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  bleiben  die 
Halogensilberverbindungen  ungelöst  zurück.  Für  das  Schmelzen  mit 
Salpeter  ist  zu  beachten,  dass  die  Reaction  eine  ausserordentlich  heftige 
ist :  man  muss  daher  sehr  grosse  Mengen  von  kohlensaurem  Natron  zu- 
setzen, da  sonst  Verpuffung  eintritt.  Besser  trägt  man  das  Gemenge 
allmählich  in  einen  glühenden  Tiegel  ein,  man  hat  dann  zu  berücksich- 
tigen, dass  alle  Rhodanalkalisalze  mit  Begierde  Feuchtigkeit  anziehen. 
Um  ein  Spritzen  beim  Eintragen  zu  vermeiden,  vermischt  man  die  Rho- 
danverbindung  mit  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  trockenen  kohlen- 
sauren Natrons  und  trägt  das  Gemenge,  nachdem  es  durch  gelindes  Er- 
hitzen im  Porzellantiegel  getrocknet  und  wieder  zerrieben  wurde,  allmäh- 
lich in  8  bis  10  Theile  geschmolzenen  Salpeter  ein.  Wenn  der  Salpeter 
stark  genug  erhitzt  ist,  findet  die  Verbrennung  fast  augenblicklich  statt 
und  man  kann  das  Gemenge  sehr  rasch  eintragen. 

Scheidung  von  ('h  1  o r -  und  J o d s i  1  b e r. 

Chlorsilber  wird,  wie  oben  nachgewiesen,  durch  Behandlung  mit 
Schwefelcyanammonium  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit  leicht  und  voll- 
ständig in  Schwefelcyansilber  umgewandelt,  während  Jodsilber  bei  glei- 
cher Belian<llung  unverändert  bleibt.  Diese  Verschiedenheit  lässt  sich 
zur  Soboidung  der  beiden  Elemente,  wenn  dieselben  in  Form  ihrer  un- 
lö^lirhon  Silberverbindungen  vorliegen,  mit  Vortheil  benutzen.  Die  Schei- 
dung i^t  eine  vo]Ntän<lige,  wie  der  Verfasser  durch  mehrere  Bestim- 
mungen festgestellt  hat. 
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C  y  a  n. 

Cyansilber  wird  von  Schwefelcyanwasserstoflfsäure  zu  rasch  in 
Schwefelcyansilber  umgewandelt,  als  dass  man  gelöstes  Silber  bei  Gegen- 
wart von  Cyansilber  durch  Rhodanlösung  titriren  könnte.  Filtrirt  man 
jedoch  das  durch  überschüssige  Silberlösung  aus  einer  gegebenen 
Menge  verdünnter  Blausäure  niedergeschlagene  Cyansilber  ab,  so  steht 
nichts  im  Weg,  in  dem  Filtrat  oder  einem  Theil  desselben  den  Silber- 
überschuss  mit  Rhodanlösung  zu  titriren. 

Das  wichtigste  Moment  für  die  Erzielung  übereinstimmender  Resul- 
tate bei  jeder  Art  der  Gehaltsbestimmung  in  wässeriger  Blausäure  ist 
die  Verhinderung  der  Verflüchtigung  von  Blausäure  während  der  Operation. 
Die  Blausäure  ist  auch  in  stark  verdünnter  Lösung  viel  flüchtiger  als 
gewöhnlich  angenommen  wird.  Zieht  man  mit  der  gleichen  Pipette  drei 
bis  vier  gleiche  Proben  einer  wässerigen  Blausäure,  von  der  Verdünnung 
wie  sie  früher  officinell  war  (zweiprocentig),  lässt  diese  einzeln  in  Becher- 
gläser einfliessen  und  titrirt  alsdann  die  Proben  nacheinander  so  rasch 
als  möglich,  so  wird  man  in  der  dritten  Probe  um  nahezu  ^/^  pC. 
Cyanwasserstoff  weniger  linden  als  in  der  ersten ;  bei  der  vierten  Probe 
ist  der  Verlust  durch  Verflüchtigung  noch  bedeutender  und  sogar  die 
erste  Probe  gibt  nicht  genau  den  Gehalt  an,  da  die  Zeit,  welche  zur 
Abmessung  der  anderen  Proben  nöthig  war,  genügte,  einen  gar  nicht 
unbedeutenden  Verlust  zu  verursachen.*) 

Bei  der  Gehaltsbcstimmung  vermeidet  man  jeden  Verlust  durch 
Verflüchtigung,  wenn  man  die  Blausäure  aus  der  Pipette  unmittelbar  in 
die  Silberlösung  einfliessen  lässt.  Weiss  man  nicht,  wie  viel  Silberlösung 
etwa  nöthig,  so  ermittelt  man  dies  durch  einen  Vorversuch.  Man  misst 
mit  der  Pipette  10  cc  oder  bei  stärkerer  Concentration  5  cc  der  zu 
untersuchenden  wässerigen  Säure  ab  und  lässt  diese  in    200  bis  300  cc 


*)  Eine  Mischung,  welche  man  nicht  aus  einem  Gefäss  in  das  andere 
übergiessen  kann,  ohne  dass  mehr  oder  weniger  von  ihrem  wirksamen  Bestand- 
theil  durch  Verflüchtigung  verloren  geht,  ist  unstreitig  als  officinelles  Präparat 
nicht  am  Platz.  Für  die  officinelle  Blausäure  war  eine  viel  zu  starke  Concen- 
tration gewählt  worden,  was  zur  Folge  hatte,  dass  eine  Dispensirung  des  Präparats 
in  der  vorgeschriebenen  Concentration  fast  unmöglich  wurde  und  die  Starke  der 
dispensirten  Säure  trotz  gewissenhafter  Prüfung  eine  Sache  des  Zufalls  blieb. 
Man  muss  daher  die  Weglassung  des  Medicaments  aus  der  neuen  Pharmacopoe 
als  eine  Verbesserung  gutheissen,  wenn  man  auch  darüber  streiten  kann,  ob  es 
nicht  zweckmässiger  gewesen  wäre,  eine  zehnfach  verdünntere  Blausäure  anstelle 
der  früheren  einzusetzen. 
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Wasser  eintliessen.  Dann  setzt  man  aus  der  Bürette  Silberlösung  zu, 
bis  bei  weiterem  Zusatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Die  auf  den 
nächst  höheren  Zehner  abgerundete  Menge  von  Silberlösung  wird  alsdann 
für  die  genaue  Probe  mit  der  Pipette  in  eine  300  cc-Flasche  einge- 
messen; man  lässt  dann  10  cc  Blausäure  zufliessen,  schwenkt  um,  füllt 
bis  zur  Marke  an,  mischt,  lässt  etwas  absetzen,  filtrirt  und  bestimmt  in 
100  cv  des  Filtrats  nach  Zusatz  von  5  cc  Eisenlösung  und  etwas 
Salpetersäure  den  Silbergehalt  mit  Rhodanlösung ;  diese  Bestimmung  kann 
nochmals  mit  100  cc  des  Filtrats  wiederholt  werden.  Die  Zahl  der 
Cubikcentimeter  Silberlösung,  abzüglich  der  mit  drei  multiplicirten  Zahl 
der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Rhodanlösung,  multiplicirt  mit  0,0027 
gibt  die  Menge  des  Cyanwasserstoffs  in  Grammen. 

Kupferbestimmuug. 

Das  Kupfer  wird  bekanntlich  aus  der  Lösung  seiner  Oxydsalze  bei 
Gegenwart  energischer  Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  phosphorige 
Säure,  Eisenvitriol,  durch  Rhodansalze  gefällt.  Der  Niederschlag  ist 
Kupferrhodanür  von  constanter  Zusammensetzung.  Dies  Verhalten  der 
Kupfersalze  lässt  sich  zu  einer  maassanalytischen  Bestimmung  des  Kupfers 
benutzen. 

Weim  man  der  Kupferoxydsalzlösung  ein  Eisenoxydulsalz  und  sodann 
eine  Lösung  von  Rhodauammonium  zusetzt,  so  fällt  Kupferrhodanür  nieder. 
Das  entstandene  Eisenoxydsalz,  sollte  man  denken,  müsste  nach  der 
Ausfällung  des  Kupfers  einen  minimalen  Ueberschuss  von  Rhodanam- 
nionium  durcli  Bildung  von  rothem  Eisenrhodanid  zu  erkennen  geben. 
In  dieser  Weise  das  Kupfer  direct  zu  titriren  ist  jedoch  nicht  möglich : 
das  Eisenoxydsalz  nämlich  wirkt  seinerseits  wieder  oxydirend  auf  das 
Kupferoxydulsalz,  verhindert  daher  die  völlige  Fällung  des  Kupfers  und 
es  tritt  die  Röthung  bereits  ein,  wenn  noch  eine  erhebliche  Menge  von 
Kupfer  in  Lösung  ist. 

Aus  einer  nicht  allzu  sauren  Kupfersalzlösung,  welche  mit  schwefliger 
Säure  versetzt  ist,  wird  das  Kupfer  durch  Rhodauammonium  vollständig 
gefällt ;  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  die  Bildung  und  Abscheidung 
des  Riiodanürs  und  die  Fällung  ist  bei  Ueberschuss  von  Rhodauammonium 
so  vollständig,  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  nach  Zusatz  von  Salpeter- 
salzsäure bis  fast  zur  Trockne  abgeraucht,  mit  Ammoniak  oder  Blut- 
laugensalz nicht  mehr  auf  Kupfer  reagirt.  Rs  ist  klar,  man  erfährt  die 
Menge    des    vorhandenen  Kupfers,    wenn   man  dasselbe  mit  einer  ab. 
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messenen  und  überschüssigen  Menge  Rhodanlösung  von  bekanntem  Grehalt 
ausfällt  und  alsdann  bestimmt,  wie  viel  Rhodansalz  noch  in  Lösung  ist. 
Durch  eine  titrirte  Silberlösung,  unter  Zusatz  von  Eisenoxydsalz  und 
Salpetersäure  ist  diese  Bestimmung  sehr  leicht  und  mit  grösster  Ge- 
nauigkeit auszuführen,  da  die  Endreaction  durch  die  schweflige  Säure 
bei  genügendem  Zusatz  von  Eisenoxydlösung  nicht  im  minderten  beein- 
trächtigt wird. 

Zu  dieser  Bestimmung  dienen  die  gleichen,  genau  auf  einander 
eingestellten  Silber-  und  Rhodanlösungen,  wie  sie  für  die  Titrirung  der 
Halogene  angegeben  wurden.  Die  schweflige  Säure  wird  in  gesättigter 
wässeriger  Lösung  angewendet. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  erprobte  Volhard  zuerst  an  rei- 
nem Kupfervitriol. 

Die  abgewogene  Probe  von  Kupfervitriol  wird  in  einem  300  cc  fassen- 
den Kölbchen  in  40  bis  50  cc  Wasser  gelöst ;  man  erhitzt  die  Lösung  zum 
Kochen,  versetzt  sie  mit  soviel  schwefliger  Säure,  dass  sie  stark  danach 
riecht,  und  gibt  dann  titrirte  Rhodanammoniumlösung  zu,  deren  Menge 
man  so  bemisst,  dass  sie  mehr  als  hinreicht  um  alles  Kupfer  in  Rhodanür 
zu  verwandeln.  Wenn  die  Lösung  ausser  Kupfer  nur  farblose  Metall- 
salze enthält,  welche  auf  Rhodanammonium  keine  Einwirkung  äussern, 
so  entsteht  bei  Zusatz  der  Rhodanlösung  an  der  Einfallstelle  der  Tropfen 
eine  dunkel  schmutziggrttne  Färbung,  welche  durch  Bildung  von  Kupfer- 
rhodanid  hervorgerufen  wird.  Beim  Umschwenken  verschwindet  diese 
Färbung  sofort,  während  sich  weisses  Rhodanür  ausscheidet.  Wenn  alles 
Kupfer  in  Rhodanür  übergegangen  ist,  bemerkt  man  bei  weitcrem  Zusatz 
von  Rhodanlösung  keinerlei  Farbenänderung  mehr.  Man  lässt  also  die 
Rhodanlösung  aus  einer  Bürette  in  die  mit  schwefliger  Säure  vereetzte 
heisse  Kupferlösung  einfliessen,  bis  ein  neuer  Zusatz  von  Rhodanlösung 
keine  Farbenänderung  mehr  hervorruft ;  um  eines  Ueberschusses  von 
Rhodanammonium  ganz  sicher  zu  sein,  gibt  man  daim  noch  3  bis  4  cc 
weiter  zu  und  notirt  die  Gesammtmenge  der  zugesetzten  Rhodanlösung. 
W'eiss  man  beiläufig,  wie  viel  Kupfer  die  Lösung  enthält,  so  niisst  mau 
die  Rhodanlösung,  ^/^  bis  7.t  i»el»r  als  zur  Ausfällung  nothwendig,  mit 
einer  Vollpipette  ab  und  lässt  sie  auf  einmal  in  die  Kupferlösung  ein- 
fliessen. Die  Mischung  bleibt  jetzt  ruhig  stehen,  bis  sie  ganz  kalt  ge- 
worden ist;  dann  füllt  man  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  mischt  und 
filtrirt  durch  ein  trockenes  Faltentiltcr  in  einen  trockenen  Kolben,  Von 
dem  Filtrat    sticht    man    100   cc  mit  der  Vollpipette  in  ein  Becherglas 
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ab,  setzt  10  cc  Eisenlösung  nebst  etwas  Salpetersäure  zu  und  titrirt  nun 
entweder  mit  Silberlösung  auf  farblos,  oder  nach  der  Entfärbung  durch 
einen  kleinen  Silberüberschuss  mit  Rhodanlösung  auf  schwach  gefärbt, 
was  namentlich  bei  Gegenwart  gefärbter  Metallsalze  vorzuziehen  ist. 
Die  hierzu  gebrauchte  Rhodanlösung  muss  besonders  gemessen  werden, 
nicht  gemeinsam  mit  der  zur  Fällung  des  Kupfers  anfänglich  zugesetzten 
Menge ;  da  man  davon  nur  wenig  nöthig  hat,  lässt  man  sie  zweckmässig 
aus  einer  engen  in  ^/2o  cc  getheilten  Bürette  oder  Handpipette  zu.  Die 
Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Silberlösung  nach  Abzug  der 
zum  Austitriren  gebrauchten  Rhodanlösung  ist  mit  3  zu  multipliciren  und 
von  der  anfänglich  zugesetzten  Menge  Rhodanlösung  abzuziehen.  Der 
Rest  gibt  an,  wie  viel  Cubikcentimeter  Rhodanlösung  zur  Fällung  des 
Kupfers  gedient  haben. 

1  cc  Rhodanlösung  entspricht  0,02494  g  Kupfervitriol  oder  0,00634  g 
Kupfer. 

Volum  Zur 

der        Titrirung 
Mischung    verwandt 
300  cc       100  cc 
100  * 


Angewci 

iidet : 

Kupfer- 

Rhodan- 

vitriol 

lösung 

1. 

1,4964  r/ 

80  cc 

2. 

0,4988  « 

25  « 

3. 

0,4988  « 

25  « 

4. 

1,0118  « 

60  * 

300 


100 


Gefunden 

Silber- 

Kupfer- 

lösung 

vitriol 

6,7    cc 

1,494    g 

6,7     * 

1,494     * 

5,0     « 

0,4988  * 

5,04  * 

0,4978  « 

6,5    * 

1,010     * 

Bei    2    und    3    wurde    das  Kupferrhodanür  vollständig  ausgewaschen 
und  das  Gesammtfiltrat  zur  Titrirung  verwendet. 

Metallisches  Kupfer  oder  Kupferlegirungen  löst  man  in  Salpeter- 
säure und  raucht  den  Ueberschuss  der  Säure  ab.  "Wird  die  Legirung 
von  Salpetersäure  leicht  oxydirt,  wie  z.  B.  die  Composition  unserer 
Nickolmünzen,  so  kann  man  das  Abrauchen  der  Säure  ganz  umgehen, 
wenn  man  die  Salpetersäure  bei  der  Auflösung  allmählich  zusetzt  und 
einen  grösseren  Ueberschuss  vermeidet.  Die  Salpetersäure  Lösung  wird 
mit  chlorfreiem  kohlensaurem  Natron  so  weit  neutralisirt,  bis  durch  Ab- 
scheidung von  basischem  Kupfersalz  eine  bleibende  Trübung  entstanden 
ist ;  wenn  nachher  die  schweflige  Säure  zugesetzt  wird,  löst  sich  dieser 
Niederschlag  wieder  auf.  Man  erhitzt  nunmehr  zum  Kochen  und  ver- 
führt des  Weiteren  genau  so,  wie  bei  der  Analyse  des  Kupfervitriols 
beschrieben  ist. 
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Bei  Gegenwart  von  Eisen,  welches  ja  in  Knpferlegimngen  fast  nie 
fehlt,  ist  der  Punkt  der  vollständigen  Ansfallnng  des  Knpfers  an  dem 
Ausbleiben  einer  Farbenänderung  nicht  zu  erkennen.  Des  vorhandeneD 
Eisenoxyds  wegen  entsteht  dann,  auch  wenn  alles  Kupfer  aosgefHUt  ist, 
an  der  Einfallstelle  der  Khodanammoniumtropfen  eine  dunkele  Färbung, 
welche  beim  Umschwenken  durch  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure 
wieder  verschwindet. 

Das  Kupferrhodanür  setzt  sich  leicht  ab ;  die  überstehende  Fltlssigkeit 
wird  zwar  nicht  ganz  klar,  ist  aber  nur  wenig  getrübt.  Man  giesst 
davon  etwas  in  ein  Reagensrohr,  setzt  einen  Tropfen  RhodanlOsnng  zu  und 
erwärmt  gelinde.  War  noch  Kupfer  in  Lösung,  so  sieht  man  nach 
einigen  Augenblicken  weisse  Wolken  von  Kupferrhodanür  entstehen ;  war 
dagegen  genügend  Rhodanlösuug  zugesetzt,  so  vermehrt  sich  die  schwache 
Trübung  der  Flüssigkeit  nicht.  Die  Probe  wird  zu  der  Hauptmasse 
zurückgegossen  und  das  Röhrchen  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen. 
Man  kann  so  leicht  und  ohne  Verlust  sich  von  der  vollständigen  Aus- 
füllung des  Kupfers  überzeugen. 

Bei  Anwesenheit  der  Halogene,  des  Silbers  und  des  Quecksilbers 
ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar  oder  muss  in  entsprechender  W>ise 
modificirt  werden. 

Quecksilberbestimmung. 

Das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  verhält  sich  gegen  Rhodansalze 
ähnlich  wie  salpetersaures  Silber.  Die  blutrothe  Lösung  des  Eisenrhodanids 
oder  eine  mit  Eisenalaun  versetzte  Lösung  von  Rhodanammonium  wird 
durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  eben  so  rasch 
und  vollständig  entfärbt,  wie  durch  eine  Silberlösung.  Während  jedoch 
von  der  Silberlösung  eine  dem  vorhandenen  Rhodansalz  genau  äquivalente 
Menge  zur  Entfärbung  nöthig  ist,  bedarf  es  hierzu  von  der  Quecksilber- 
lösung eines  kleinen  Ueberschusses.  Dies  erklärt  sich 'aus  dem  Verhalten 
des  Quecksilberrhodanids  gegen  Eisenoxydsalze ;  die  Quecksilberverbindung 
wird  durch  Eisenoxydsalze  theilweise  zersetzt;  eine  verdünnte  Lösung 
von  Eisenalaun  nimmt  in  Berührung  mit  vollkommen  reinem  Quecksilber- 
rhodanid  eine  schwache,  röthliche  Farbe  an,  welche  bei  Zusatz  von  Sal- 
petersäure intensiver  wird.  Lässt  man  daher  eine  titrirte  Rhodanlösung 
in  eine  mit  Eisenoxydsalz  versetzte  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd eintropfen,  so  tritt  eine  bleibende  lichtbräunliche  Färbung  der 
Flüssigkeit  etwas  früher  ein,  als  eine  dem  vorhandenen  Quecksilber  ent- 
sprechende Menge    von  Rhodanlösung    zugesetzt   wurde.     Da   in  diesem 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  289 

Moment  noch  etwas  Quecksilber  als  Sauerstoffsalz  in  der  Lösung  vor- 
handen und  nur  ein  Zustand  des  Gleichgewichts  zwischen  den  auf  einander 
wirkenden  Körpern  eingetreten  ist,  nimmt  die  Färbung  bei  Zusatz  eines 
weiteren  Tropfens  Rhodanlösung  nur  wenig  zu  und  erst  wenn  die 
Rhodanlösung  überschüssig  wird,  steigert  sich  die  Färbung  bei  weiterem 
Zusatz  des  Reagens  so,  wie  in  einer  verdünnten  Eisenoxydlösung  allein. 
Dieser  Uebergang  ist  sehr  allmählich  und.  nur  der  erste  Eintritt  der 
Färbung  lässt  sich  so  scharf  beobachten,  dass  man  über  einen  Tropfen 
Rhodanlösung  mehr  oder  weniger  nicht  im  Zweifel  ist.  Die  Menge 
Quecksilber,  welche  dann  noch  als  Sauerstoffsalz  übrig  bleibt,  ist  zwar 
sehr  gering,  aber  mit  den  Umständen,  Verdünnung,  Säuregehalt  u.  s.  w., 
etwas  wechselnd  und  auch  unter  scheinbar  gleichen  Verhältnissen  nicht 
ganz  constant,  vielleicht  von  dem  rascheren  oder  langsameren  Zusatz 
der  Rhodanlösung  etwas  beeinflusst. 

Versucht  man  daher  das  Quecksilber  ganz  in  gleicher  Weise  wie 
das  Silber  mit  Rhodanlösung  zu  titriren,  so  erhält  man  zwar  weitaus 
nicht  so  übereinstimmende  Resultate  wie  bei  der  Silbertitrirung,  doch 
sind  die  Differenzen  auch  nicht  so  gross,  dass  nicht  eine  sehr  annähernde 
Bestimmung  des  Quecksilbers  damit  erreicht  würde. 

Die  Resultate  werden  am  constantesten  und  kommen  der  Wahrheit 
am  nächsten,  wenn  man  die  freie  Säure  möglichst  beschränkt.  Die  sal- 
petersaure Lösung,  welche  das  Quecksilber  vollständig  als  Oxyd  enthält 
und  von  salpetriger  Säure  befreit  ist,  wird  zu  diesem  Ende  nach  Zusatz 
von  wenig  Eisenalaunlösung  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  soweit 
neutralisirt,  als  ohne  Bildung  eines  bleibenden  Niederschlags  möglich  ist. 
Dann  lässt  man  aus  der  Bürette  die  Rhodanlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
einen  eben  erkennbaren,  lichtbräunlichen  Farbenton  angenommen  hat. 
Mau  benutzt  dieselbe  Rhodanlösung,  zehntel-normal,  welche  zur  Titrirung 
des  Kupfers  angewendet  wird;  ihr  Titer  ist  mit  Silber  festgestellt. 

In  dieser  Weise  wurden  mit  einer  Quecksilberlösung  von  nicht  genau 
bekanntem  Gehalt  bei  Zusatz  von  1  cc  Eisenlösung  folgende  Resultate 
erhalten : 


Gebraucht 

Quecksilberlösung 

Wasser 

Rhodanlösung 

cc 

cc 

cc 

25 

250 

10,0 

25 

250 

10,0 

25 

250 

9,9 

i 
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Gebraucht 

Quecksilberlösung 

Wasser 

Rhodanlösung 

cc 

cc 

cc 

25 

250 

10,9 

50 

250 

19,9 

50 

250 

19,95 

100 

250 

89,95 

100 

500 

40,0 

Die  Diflferenzen    zwischen    den   einzelnen  Versuchen  sind,  wie  man 

sieht,  nicht  grösser  als  bei  vielen  anderen  gebräuchlichen  Titrirmethoden, 

Dass    die  Resultate   auch  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommen,  ergibt  sich 

aus   folgenden  Bestimmungen,  welche  ganz  in  gleicher  Weise  ausgeführt 

sind.     Die  benutzte  Quecksilberlösung  war  durch  Auflösen  von   10,5901  ^ 

chemisch-reinem  Quecksilber  in  Salpetersäure  und  Verdünnen  auf  1000  rc 

bereitet ;  Eisenlösung  je  1  cc 

Gebraucht 

Quecksilberlösung  Wasser  Rhodanlösung 

cc  cc 

,  250  26,3 

of  1  ^^^  20,3 

fr  .       '  250  26,25 

enthaltend      \  ^^^  ^^■ 

r.c...  I  250  26,3 

Quecksilber     \  ^50  26,4 

Für  0,264^  Quecksilber  sollten 

gebraucht  werden 26,4. 

Wenn  auch  das  eben  beschriebene  Verfahren  für  Quecksilberbe- 
stimmungen, bei  welchen  möglichste  Genauigkeit  angestrebt  wird,  nicht 
empfohlen  werden  kann,  so  dürfte  sich  dasselbe  immerhin  zur  annähernden 
Bestimmung  vielfach  nützlich  erweisen ;  in  Verbindung  mit  der  C  a  r  i  u  s'- 
schen  Methode  wird  es  wohl  auch  von  denen  mit  Vortheil  benutzt  werden 
können,  welche  sich  mit  der  Untersuchung  organischer  Quecksilberver- 
bindungen beschäftigen. 

Die  Anwendung  dieses  Verfalirens  setzt  voraus,  dass  sich  das 
Quecksilber  als  Oxydsalz  einer  Sauerstoifsäure  (Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure) in  Lösung  befindet.  Eine  mit  Eisenoxydsalz  versetzte  Sublimat- 
lösung wird  durch  Rhodanlösung  zwar  auch  nicht  sofort  geröthet ;  aber 
lange  bevor  eine  der  Menge  des  Quecksilbers  entsprechende  Quantität  von 
Rhodanlösung  zugesetzt  worden  ist,  tritt  eine  bleibende  Röthung  ein,  welche 
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bei    weiterem  Zusatz    der  Rhodanlösung    nur  sehr  allmählich  und  nicht 
eiitsprecliend  der  Vermehrung  des  Reagens  an  Intensität  zunimmt. 


Volhard  lenkt  schliesslich  die  Aufmerksamkeit  noch  auf  eine  an- 
dere Amvcndung  der  Rhodanlösung  in  der  Maassanalyse. 

Schon  vor  vielen  Jahren  hat  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  *)  vorgeschlagen,  den 
Oxydationswerth  der  verdünnten  Chamäleonlösung  mittelst  Schwefel- 
cyanbleies  festzustellen.  Kben  so  gut  lässt  sich  hierzu,  wie  sich  der  Ver- 
fasser durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt  hat,  die  mittelst  Silbers  titrirte 
Lösung  des  Rhodanammoniums  verwenden.  Die  Rhodanwasserstoffsäure 
wird  durch  Permanganat  in  saurer  Lösung  gerade  auf  in  Schwefelsäure 
und  Blausäure  verwandelt: 

S2  C,  NU  +  6  0  =  2  SO3  +  Csj  NH. 

1  cc  der  Zehntelnormallösung  nimmt  also  4,8  mg  Sauerstoff  in 
Ansi)rucli ;  man  wendet  daher  zweckmässig  eine  Hundertelnormallösung 
an.  Die  abgemessene  Probe  niuss  noch  reichlich  mit  Wasser  verdünnt 
werden,  dann  gibt  man  Schwefelsäure  zu  und  lässt  die  Permanganat- 
lösung  eintliessen.  War  hinreichend  Wasser  und  Säure  zugesetzt,  so 
verschwindet  die  rothe  Farbe  des  Permanganats  bis  zuletzt  augenblick- 
lich und  die  Flüssigkeit  bleibt  vollkommen  farblos,  bis  sie  plötzlich  durch 
l'ebermangansäure  bleibend  gefärbt  erscheint.  Die  Resultate  der  Titer- 
stollung  stimmen  bei  wiederholten  Versuchen  bis  auf  ^/j^^  eines  Cubik- 
centimeters  überein.  Vor  allen  anderen  Körpern,  welche  sich  zur  Titer- 
stellung der  Chamäleonlösung  eignen,  hat  das  Schwefel cyanammonium 
^lon  grossen  Vorzug,  dass  seine  verdünnte  Lösung  titerbeständig  ist. 


ni.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Prüfung  auf  Weingeist  Zur  Prüfung  einer  Flüssigkeit  auf  Wein- 
geist benutzt  Jaquemart**)  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat. 
Dies  Reagens  wirkt  nämlich  lebhaft  auf  den  Weingeist  ein,  wobei, 
unter  Hildung  verschiedener  Producte,  eine  partielle  Reduction  zu  Oxydul 


*)  Zeitsclir.  f.  Chemie  lcS59,  202. 
**)  Zeitschrift  des  österr.  Apotheker- Vereins  16,  414. 
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stattfindet.  Versetzt  man  ilaher  nach  geschehener  Einwirkang  die 
Mischung  mit  Ammon,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  und  zwar 
nra  so  reichlicher  und  tiefer,  je  mehr  Weingeist  vorhanden  war.  —  Der 
Methylalkohol  bewirkt  unter  denselben  Umständen  keine  Reduction  des 
Quecksilbersalzes. 

Zur  Reaction  reichen  5 — 6  cc  der  fraglichen,  nöthigenfalls  zuvor 
mit  Thierkohle  entfärbten  Flüssigkeit  hin. 

Prüfung  auf  Olycerin.  Diese  von  A.  Sienier  und  G.  Lowe*) 
angegebene  Prüfung  auf  Glycerin  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  mit 
Glycerin  befeuchteter  Borax  beim  Erhitzen  in  der  Bunsen 'sehen  Lampe 
eine  Grünf&rbung  der  Flamme  hervorruft.**) 

Eeagens  auf  CSarbolsänre.  E.  W.  D  a  v  y  ***)  empfiehlt  als  Reagens 
auf  Carbolsäure  die  Schwefelmolybdänsäure,  welche  man  durch  Auflösen 
von  1  Th.  Molybdänsäure  in  iO  und  selbst  in  100  Th.  conc.  Schwefel- 
säure erhält.  Von  dieser  Lösung  setzt  man  zu  1  oder  2  Tropfen  der 
zu  prüfenden,  in  einer  Porzellanschale  befindlichen  Flüssigkeit  3 — 4 
Tropfen.  Bei  Gegenwart  von  Carbolsäure  entsteht  sofort  eine  hellgelbe 
oder  gelblichbraune  Färbung,  welche  durch  eine  kastanienbraune  oder 
rothbraune  alsbald  in  eine  schöne,  purpurne  übergeht.  Sehr  gelindes 
Erwärmen  beschleunigt  die  Reaction.  Hat  man  verdünnte  Carbolsäure 
vor  sich,  so  entsteht  eine  dunkel  olivengrüne,  rasch  dunkelblau  werdende, 
aber  keine  purpurrothe  Färbung. 

Holztheerkreosot  gibt  mit  demselben  Reagens  eine  braune  oder 
rothbraune  Farbe,  welche  beim  Stehen  oder  schwachen  Erwärmen  beller, 
nämlich  gelblichbraun  wird.  Im  Kreosot  kann  man  selbst  kleine  Mengen 
von  Carbolsäure  erkennen,  wenn  man  5 — 10  Tropfen  desselben  in  15^ 
Wasser  löst  und  diese  Lösung  der  Destillation  unterwirft.  Die  erste 
Fraction  der  Destillation  gibt  die  Kreosot-,  die  folgenden  aber  geben 
die  Carbolsäure-Reaction.  Auf  diese  Weise  soll  man  noch  1  ^  Carbol- 
säure in  Kreosot  nachweisen  können. 

Eeaction  auf  StryolmiiL  Befeuchtet  man  nach  F.  Selmif) 
Strychnin  mit  einer  geringen  Menge  einer  Lösung  von  Jodsäure  in 
Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dasselbe  zuerst  gelb,  später  ziegelroth  und 
nach  und  nach,  aber  sehr  langsam,  geht  die  Farbe  in  ein  lebhaftes 
Violettroth  über. 

♦)  Polytechn.  Notizblatt  1878,  303. 
♦♦)  Vergl.  dieses  Heft  p.  269. 
♦♦*)  Polytechn.  Notizblatt  1878,  300. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11^  1692. 
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lieber  das  optische  Drehun^vermögen  flüssiger  und  gelöster 
Substanzen.  Da  diese  Arbeit  von  C.  Hesse,*)  welche  die  Feststellung 
und  Bestimmung  des  optischen  Drehungsvermögens  flüssiger  und  gelöster 
Substanzen  behandelt,  einen  Auszug  nicht  gestattet,  so  begnüge  ich  mich 
damit,  auf  das  Original  zu  verweisen. 


2.     Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

a.  Elementaranalyse, 
Zur  Dampfdiohtebestimmnng.  Zur  Ermittelung  der  Grenze,  bis 
zu  welcher  die  Bestimmung  der  Dampfdichten  in  der  Barometerleere 
mit  Vortheil  ausführbar  ist,  hat  A.  W.  Hofmann  mehrfach  Gasvolum- 
bestimmungen nach  anderen  veränderten,  hier  folgenden  Methoden  aus- 
geftthrt. 

1.    Modificirte   Verdrängungsmethode. 
Statt  der   einfachen  U-Röhre,    die  Hofmann**)  früher  benutzte, 
bedient  sich   derselbe  jetzt   einer  U-Röhre,    deren   eines  Ende   ein   er- 
weitertes, geschlossenes  Ansatzrohr  ***)  trägt,  während  der  offene  Schenkel 
in  kurzer  Entfernung  über  dem  Buge  zu  einer  entsprechenden  Erweiterung 
ausgeblasen  ist.     Das  offene  Ende   trägt   einen   lose   aufsitzenden  Kork, 
welchen   beweglich    eine    unten    zur   Spitze    ausgezogene   Trichterröhre 
durchsetzt.     Um  die  Substanz  bequem  einzubringen,   giesst   man  das  in 
dem   offenen   Schenkel    aufgestaute   Quecksilber   aus,    so   dass   sich   das 
Niveau  zwischen  dem  Buge  und  dem  erweiterten  Theile   einstellt.     Die 
Erwärmung  erfolgt  in  einem    durchsichtigen  Gefäss,   durch   welches  der 
Dampf  einer  hochsiedenden  Flüssigkeit  strömt.    Sobald  die  Dampfbildung 
erfolgt  ist,  wird  die  Niveaudifferenz  in  beiden  Schenkeln  gemessen,  was 
mit    einem    gewöhnlichen    Maassstab    hinlänglich    genau    bewerkstelligt 
werden  kann.     Bei  geeignet  gewählten  Dimensionen  des  Apparates  und 
passender  Menge  Substanz  gelingt  es  leicht,   bei   einem  niedrigeren  als 
dem  Atmosphärendruck  zu  arbeiten.     Nunmehr   wird   die  Trichterröhre 
gesenkt,  bis  ihre  Si)itze  das  Quecksilbemiveau  berührt.     Nach  dem  Er- 
kalten  des  Apparates   ist   das  Quecksilber   in   die  Erweiterung   des  ge- 
schlossenen   Schenkels    zurückgetreten,    während    die    Erweiterung    de» 
offenen  wieder  leer  geworden  ist.    Nun  lässt  man  aus  einem  graduirten 

♦)  Annalen  d.  Chem.  192,  161. 

♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1684. 
***)  Durch  Anschmelzen  eines  solchen  erweiterten  Ansatzrohres  an  eine  Baro- 
nietcrröhrc  kann  man  sich  leicht  ein  erheblich  vergrössertes  Volum  verschaffen. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVIII.  Jahrgang.  20 
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Geföss  Quecksilber  einfliessen,  bis  das  Metall  die  Spitze  der  Trichter- 
röhre wieder  erreicht.  Aus  der  Menge  des  eingeflossenen  Quecksilbers 
lässt  sich  mit  Leichtigkeit  das  Volum  des  Dampfes  berechnen,  und  es 
sind  somit  alle  Daten  für  die  Bestimmung  des  Gasvolumgewichts  gegeben. 

2.    Dampfdichten  bei  hoher  Temperatur  in  Vaeuo. 

Eine  Einschmelzröhre  wird  an  einem  Ende  in  eine  dünne  Spitze 
ausgezogen  und  zugeschmolzen.  Das  andere  Ende  wird  verengt  und 
nach  dem  Einbringen  der  abgewogenen  Substanz  mit  der  Wasserstrahl- 
pumpe in  Verbindung  gebracht.  Nach  einigen  Minuten  ist  die  Luft  hin- 
reichend ausgepumpt,  worauf  das  zweite  Ende  ebenfalls  zugeschmolzen 
wird.  Die  so  beschickte  Röhre  legt  man  in  ein  horizontales,  eisernes 
Rohr,  welches  in  ein  zweites,  weiteres,  von  dem  Dampfe  siedenden 
Quecksilbers  oder  Schwefels  erfülltes,  geeignet  befestigt  ist.  Nach 
15 — 20  Minuten  ist  die  Substanz  in  Gas  verwandelt.  Da  man  aber 
im  Verhältniss  zum  Inhalte  der  Röhre  absichtlich  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Gewichtsmenge  genommen  hat,  so  wird  der  die  Röhre  erfüllende 
Dampf  eine  geringere  Spannung  haben  als  die  Atmosphäre.  Nunmehr 
wird  die  aus  der  eisernen  Röhre  momentan  hervorgezogene  Spitze  des 
Glasrohres  abgebrochen  und  nach  dem  Eindringen  der  Luft  wieder  zu- 
geschmolzen. Nach  dem  Erkalten  bricht  man  die  Spitze  von  Neuem, 
diesmal  aber  unter  Quecksilber,  ab.  Die  eingedrungene  Quecksilbermenge 
lehrt  das  in  dem  Rohr  befindliche  Luftvolum  kennen  und  in  der  Diffe- 
renz des  Gesammtvolums  der  Röhre  und  des  Luftvolums  ist  das  Volum 
des  Dampfes  gegeben.  Die  Rechnung  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise 
ausgeführt.  Zahlreiche  nach  dieser  Methode  ausgeführte  Bestimmungen 
gaben  befriedigende  Resultate. 

Auch  Victor  Meyer*)  beschreibt  eine  neue  Methode  der  Dampf- 
dichtebestimmung. Denkt  man  sich  ein  Gefäss  von  der  in  Fig.  9  abgebildeten 
Form  mit  ungefähr  100  cc  Inhalt,  durch  einen,  stets  bis  zur  Marke  a  ein- 
zutreibenden Kautschukpfropfen  versclilossen,  in  den  Dampf  einer  sieden- 
den Flüssigkeit,  oder,  wenn  es  sich  um  sehr  hohe  Temperaturen  handelt, 
in  ein  Metallbad  getaucht,  so  wird  nach  einiger  Zeit  der  Erhitzung  die 
Temperatur  eine  constante  werden.  Es  wird  also  aus  der  Abflussröhre 
b  bei  c  keine  Luft  mehr  austreten,  was  leicht  daran  zu  erkennen  ist, 
dass  über  der  in  einer  Wanne  unter  Wasser  befindlichen  Oeffnung  c 
keine  Blasen  mehr  aufsteigen.     Wird  alsdann    über  c  eine    mit  Wasser 

♦)  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch,  z.  Berlin  11,  1867. 
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gefOllte  graduiite  Röhre  gesttüpt,  bei  a  geöfoet,  die  abgewogene  Sub- 
stanz hineingeworfen  und  a  schnell  wieder  verschloEsen,  bo  wird,  TOraa»- 
gesetzt,  dass  die  Tempenttor  hoch  genug  sei,  die  Snbatsnz  verdampfen 
und  eine  ihrem  Dampfvolum   entsprechende  Luftmenge   bei  c  austreten, 


Fig.  9. 


die  in  der  getheilten  Röhre  gemessen 
werden  kann.  Damit  das  berate 
fallende  Substanzflaschchen  den  Boden 
des  LuftgefSsses  nicht  zertrOntmern 
kann,  ist  denclbc  mit '  etwas  Fiand 
oder  Asbest  bedeckt.  Ist  die  Menge 
der  Substanz  so  klein,  dass  der 
Dampf  nur  den  unteren  Theil  (etwa 
'/« — '/j)  dßs  GefitssDs  erfallt  nnd 
geht  die  Verdampfang  sehr  schnell 
vor  sieb,  so  wird  der  durch  Diffu- 
sion des  Dampfes  entstehende  Fehler 
sehr  gering  werden.  Auch  der  Uni- 
stand,  dass.  wie  ans  neueren  Unter- 
f  suclmngen  folgt,  das  Volumen  zweier 
chemisch  nicht  aufeinander  wirken- 
den Gase  nicht  immer  genau  gleich 
der  8umme  der  Einzclvolume  ist, 
lässt  nur  Fehler  von  geringer  Grösse 
voraussehen,  welche  die  Anwendung 
znrMoleknlargcn-ichtsbestimmnng.wie 
die  mitgetheilten  Belege  beweisen, 
nicht    beeintrfirbtigen.     Charakteris- 

ouBBinn»  *'''^*'  **'■   ■'Jcs^s  Verfahren  ist,   dass 

^^^f— Aabait  t>ci  demselben  weder  der  Inhalt  des 

Gefflsses,   noch   die   Versuchs- 
temperatur  in  Betracht   kommt. 
'    "  "       da  ja    das  Dampfvolum    immer    iu 

Gestalt  eines  ihm  gleichen  Luft- 
voluiii'^  lioi  Zimmertemperatur  gemessen  wird.  Nur  die  Zimmertempera- 
tur, ilii-  Substaiizgewicht,  der  Barometerstand  und  das  Volum  der  in 
die  Jlcssröhre  getriebenen  Luft  werden  bestimmt.  Die  Dichte  schwer 
flttclitigcr  Körper  kann  daher  im  Metallbade  bei  sehr  hoher,  unbekanu- 
ttT  'lViii]icratur  bestimmt  werden. 
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Eine  neue  Methode  der  organischen  Elementaranalyse  stick* 
stoffhaltiger  Körper.  E.  P  f  1  ü  g  e  r  ^)  hat  anter  Mitwirkung  von  D.  F  i  n  k  - 
1er  und  F.  Oppenheim  eine  neue  Methode  der  Elementaranalyse 
stickstoffhaltiger  Körper  bearbeitet.  Die  Substanz  wird  im  Vacuam  mit 
einer  Mischung  von  Kupferoxyd  und  saurem  chromsaurem  Kali  verbrannt; 
die  gebildete  Kohlensäure  und  das  Stickstoffgas  werden  nach  gasometri- 
schen  Methoden,  das  Wasser  dagegen  durch  Wägung  bestimmt,  so  dass 
eine  Analyse  sogleich  drei  Zahlen  liefert.  Da  die  ausftthrliche  Arbeit 
einen  Auszug  nicht  gestattet,  so  gebe  ich  dieselbe  mit  des  Verfassers 
eignen  Worten. 

»Ich  erprobte  die  Methode  zunächst  an  festen  nicht  flüchtigen  Stof- 
fen. Zu  dem  Ende  habe  ich  einen  Apparat  construirt,  der  im  Wesent- 
lichen darin  besteht,  dass  das  trockene  Vacuum  der  Quecksilberpumpe 
mit  dem  Verbrennungsrohre  unter  Vermittlung  das  Wasser  absorbiren- 
der  Vorrichtungen  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Der  allgemeine  Gang 
des  Versuchs  möge  vor  Beschreibung  der  Special-Einrichtungen  durch  fol- 
gendes Schema  (Fig.   10)  klar  gelegt  werden: 

Fig.  10. 


V  ist  das  Vacuum  der  Quecksilberpumpe,  R  das  Verbrennungsrobr 
im  Ofen ;  R  ist  durch  Glasröhren,  die  durch  Schliffe  unter  einander  arti- 
culiren,  mit  v  so  verbunden,  dass  bei  a  das  Rohr  sich  in  zwei  Lei- 
tungen Lj  und  L^  theilt,  die  bei  ß  sich  wieder  zu  einem  Rohre  vereini- 
gen. Sind  also  die  Hähne  d  und  e  geschlossen,  b  und  c  offen,  so  gebt 
der  Gasstrom  von  R  durch  L^  nach  v.  Ist  aber  b  und  c  geschlossen 
und  d  und  e  offen,  so  geht  der  Gasstrom  durch  Lg  nach  v.  —  W^  ist 
eine  Erweiterung  der  Leitung  L^  und  W^  eine  grössere  analoge  in  Lei- 
tung Lj  und  enthält  die  Wasser  absorbirenden  Substanzen.  Zwischen 
a  und  ß  befindet  sich  eine  Barometerprobe,  welche  Drucke  von  ^/^  bis 
1  Atmosphäre  und  mehr  abzulesen  gestattet.  Vor  der  Verbrennung  dient 
W,  zur  Absorption  der  in  dem  Verbrennungsrohr  enthaltenen  Feuchtig- 
keit. Wi  ist  also  von  dieser  in  geeigneter  Weise  abgeschlossen.  W  &  h  • 


*)  Pflüger's  Archiv  f.  d.  gosammte  Physiologie  18,  117.    Vom  Verf.  ein- 
geschickt. 
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r  e  n  d   der  Verbrennung  absorbirt  W^  das   gebildete  Wasser,   von   dem 
jetzt  Wg  absolut  abgeschlossen  ist. 

Ehe  ich  nun  zu  der  speciellen  Beschreibung  des  Apparates  übergehe, 
möge  die  Beschickung  des  Verbrennungsrohrs  zuerst  beschrieben  werden. 

Der  Exsiccator. 

Zur  Verbrennung  wurden  solche  Substanzen  gewählt,  über  deren 
chemische  Reinheit  und  procentische  Elementarzusammensetzung  kein 
Zweifel  bestehen  konnte,  so  dass  nur  die  absolute  Trockenheit  Gegen- 
stand der  grössten  Sorgfalt  sein  musste.  Ich  construirte  zu  dem  Ende 
einen  Exsiccator,  der  beliebig  lange  Zeit  ohne  Ueberwachung  stehen 
kann  und  vollkommene  Sicherheit  bietet  gegen  Eindringen  der  Feuchtig- 
keit von  Aussen. 

Icli  nahm  hierzu  den  Teller  jener  bekannten  Butterdosen,  die  da- 
durcli  einen  hermetischen  Verschluss  ermöglichen,  dass  die  Peripherie 
des  Bodens  des  Tellers  von  einem  ringförmigen  mit  Wasser  zu  füllenden 
Graben  gebildet  wird,  in  den  der  untere  Rand  der  über  den  Teller  ge- 
stellten Glocke  taucht.  Als  Absperrungsflüssigkeit  nahm  ich  natürlich 
Quecksilber  und  als  Glocke  einen  halben  liohlen  Glasballon,  an  dessen 
Kuppe  ein  gebogenes  Glasrohr  angeblasen  war.  Ein  anderes  Glasrohr 
nach  Art  derjenigen,  welche  bei  der  organischen  Elementaranalyse  von 
den  Chemikern  zur  Trocknung  der  Gase  gebraucht  werden  und  Chlor- 
calcium  enthalten,  füllte  ich  mit  Phosphorsäureanhydrid  und  verband 
dann  das  verjüngte  Ende  dieses  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefällten 
Rohres  unter  Vermittlung  eines  dickwandigen  Gummischlauches  mit  dem 
Glasröhre,  welches  auf  der  Kuppe  des  Gasballons  befindlich  ist.  Hier- 
durch kann  die  Luft  im  Innern  des  Exsiccators  bei  Temperaturschwank- 
ungen sich  mit  der  Atmosphäre  in's  Gleichgewicht  setzen  und  geht  hier- 
bei immer  nur  durch  das  Phosphorsäureanhydridrohr.  Der  Gummischlauch, 
durch  welchen  der  Exsiccator  respirirt,  ist  der  Vorsicht  halber  durch 
Bindfaden  luftdicht  auf  die  betreffenden  Glasröhren  aufgebunden,  der 
Teller  unter  der  Glocke  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefüllt  und  in  die- 
ses ein  niedriges  Gefass  mit  der  zu  trocknenden  Substanz  gestallt. 

Die  Beschickung  des  Verbrennungsrohres. 

Für  die  vorliegende  Methode  würde  es  von  ausserordentlichem 
Vortheil  sein,  wenn  jede  Substanz  mit  Kupferoxyd  vollkommen  verbrannt 
werden  könnte.  Es  schien  mir  der  Mühe  werth  dies  mit  einem  innigen 
Gemenge    von   50  cc   des  feinsten  Kupferoxydpulvers  und  möglichst  fein 
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gepulverter  brennbarer  Substanz  nochmals  zu  erproben.  Als  Untersucb- 
nngsobject  wählte  ich  Hippnrsäore,  weil  sie  ohne  Sauerstoff  im  Yacaum 
eine  dichte  verkohlte  Masse  zurücklässt,  die  sich  auch  bei  der  stärksten 
Erhitzung  nicht  verflüchtigt.  Unter  mehr  als  12  Analysen  war  nur 
eine  ganz  gelungene,  während  meistens  bald  grössere  bald  kleinere 
Kohlenstofl&nengen  fehlten  —  bei  sehr  häufig  richtigem  Werthe  des 
Stickstoffes.  Untersuchte  man  das  Rohr  nach  der  Verbrennung,  so  fan- 
den sich  bei  den  mit  grösserem  Kohlenstoffdeficit  behafteten  Analysen 
immer  hier  und  da  intensiv  kupferrothe  Flecke  im  Kupferoxyd.  Hier 
war  also  dem  Kupfer  aller  Sauerstoff  entzogen  worden,  d.  h.  hatte  eine 
zu  bedeutende  Menge  von  Hippursäure  gelegen;  man  muss  demnach  zu 
Mischungen  greifen,  die  mehr  Sauerstoff  abgeben:  ich  wählte  die 
Mischung  von  Gintl,  welche  aus  circa  6  cc  gepulvertem  Kalium- 
bichromat  und  1 2  cc  Kupferoxyd  besteht.  Ich  pulverisirte  beide  Sub- 
stanzen fein  und  mischte  sie,  nahm  zuweilen  auch  weniger  oder  gar 
kein  Kupferoxyd  und  erhielt  sehr  gute  Resultate.  Der  einzige  üebel- 
stand  des  Kaliumbichromats  besteht  darin,  dass  es  wegen  des  bei 
der  Verbrennung  sich  bildenden  Chromoxydes  im  glülienden  Zustande 
eine  theerartige,  im  kalten  aber  felsenharte  Masse  bildet,  die  fast  un- 
löslich in  allen  Menstruis  nur  sehr  schwer  oder  gar  nicht  aus  dem  Ver- 
brennungsrohr zu  entfernen  ist.  Schon  Lieb  ig  hat  diesen  Uebelstand 
hervorgehoben,  der  zwingt,  zu  jeder  Verbrennung  ein  neues  Rohr 
zu  nehmen.  Um  dem  zu  entgehen,  fülle  ich  die  Mischung  der  organi- 
schen Substanz  und  des  Kaliumbichromats  in  ein  des  umgeworfenen 
Randes  entbehrendes  Reagensglas  von  circa  20  cm  Länge  und  12  mm 
lichtem  Durchmesser,  verschliesse  dasselbe  mit  einem  dichten  Asbestpropf 
und  umhülle  es  mit  einem  dünnen  Platinblech,  das  ich  unter  und  über 
dem  Reagensglas,  wie  es  bei  einem  Knallbonbon  geschieht,  zusammen- 
drehe, wodurch  das  Platinblech  sich  ganz  glatt  anlegt,  so  dass  die  Pa- 
trone nun  leicht  in  das  Verbrennungsrohr  eingeschoben  werden  kann, 
dessen  blindes  Ende  sie  ausfüllen  soll.  Das  Platinblech  hat  den  Zweck, 
zu  verhindern,  dass  das  Reagensglas  an  das  Verbrennungsrohr  anschmelze, 
oder  dass  beim  Springen  des  Reagensglases  das  flüssige  Cliromat  das 
Verbrennungsrohr  beschmutze.  Wenn  man  vorsichtig  verfahrt,  lässt  sich 
nach  der  Verbrennung  die  Patrone  aus  dem  Verbrennungsrohr  wieder 
entfernen. 

Die  Füllung   des  Reagircylinders   mit  der  Mischung   und  die  Her- 
stellung der  Mischung  selbst  verlangt  noch  eine  speciellere  Beschreibung. 
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Auf  einen  weissen  Papierbogen  lege  ich  ein  ganz  glattes,  soeben  wohl 
ausgeglühtes,  hinreichend  grosses  Platinblech,  das,  wenn  man  es  gegen 
das  Licht  hält,  sich  frei  von  kleinen  Löchelchen  erweist.  Ich  öffne 
dann  den  vor  mir  stehenden  Exsiccator,  unter  dem  ein  kleiner  Mess- 
cy linder,  kurz  vorher  geglühtes,  gepulvertes  Kaliumbichromat  und  ab- 
solut trocknes,  feines  Kupferoxydpulver  oder  fein  zerriebenes  gekörntes 
Kupferoxyd  sich  befinden,  messe  die  nothwendigen  Quanta  schnell  ab, 
schütte  sie  auf  das  Platinblech  und  mische  mit  dem  vorher  geglühten 
Platinspatel.  Darauf  öffne  ich  den  kleinen,  auf  demselben  Tische  be- 
findliehen Quecksilberexsiccator,  in  dem  sich  das  gewogene  Glasröhrchen 
mit  der  Substanz  befindet,  giesse  sie  auf  das  Gemisch  und  mische  aber- 
mals mit  dem  Platinspatcl  so  vollkommen  als  möglich.  Das  entleerte 
Röhrchon  wird  sofort  in  den  Exsiccator  zurückgebracht,  um  später  wie- 
der gewof^en  zu  werden,  so  dass  die  Gewichtsdifferenz  die  angewandte 
Substanz  ergibt.  Vorher  hat  man  die  Gasmasse,  welche  0,1  </  Substanz 
liefert,  berechnet  und  nimmt  annähernd  so  viel,  dass  das  Eudiometer  zu 
^U  ^^^^  V5  gefüllt  wird.  Indem  ich  nun  das  Platinblech,  auf  dem  das 
Verbrennungsgemisch  ist,  zu  einer  Rinne  biege  und  das  eine  Ende  die- 
ser Rinne  zum  conischen  Rohre  forme,  führe  ich  die  Spitze  des  so  ent- 
standenen Conus  in  die  Oeffnung  des  langen  Reagensglases  und  lasse 
bei  schiefer  Neigung  der  gebildeten  Platintüte  und  leisem  Anklopfen 
da.s  Gemisch  langsam  in  das  Reagensglas  einfliessen.  Stets  bleibt  ein 
Hauch  gelben  Staubs  auf  dem  Bleche  zurück.  Ich  wische  ihn  mit  Asbest, 
der  von  einer  vorher  geglühten  silbernen  Pincette  gehalten  wird,  ab  und 
werfe  den  Asbest  dann  auch  in  das  Reagensglas  oder  ich  spüle  jenen 
Hauch  mit  fein  zerstossenem,  mit  Salzsäure  gewaschenem  und  geglühtem 
Glaspulver  von  dem  Platinbleche  ab.  Je  weniger  hygroskopische  Sub- 
stanz, also  je  weniger  Kupferoxyd  die  so  hergestellte  Patrone  in  sich 
hat,  desto  besser  wird  die  Wasserstoffbestimmung.  Das  Kaliumbi- 
chromat ist  viel  weniger  hygroskopisch  als  Kupferoxyd.  Diese  Bemer- 
kung bezieht  sich  nicht  auf  gleiche  Gewichte  der  Substanz,  sondern  auf 
solche  Mengen,  die  Gleiches  für  die  Verbrennung  mit  Rücksicht  auf 
Sauerstoffabgabe  leisten. 

Einige  Mal  habe  ich  die  Verbrennung  auch  so  ausgeführt,  dass  ich 
das  Gemisch  auf  ein  zur  Rinne  geformtes  Platinblech  schüttete  und  die- 
"ses  dann  in  das  horizontal  gehaltene  Verbrennungsrohr  einschob.  Wenn 
tlann  aber  das  G(Mnisch  mit  dem  Glase  in  keine  Berührung  kommen 
soll,    niuss   man  bei  horizontaler  Lage  des  Rohrs  die  ganze  übrige  Fül- 
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lang  vornehmen,  was  sehr  schwierig  ausführbar  ist,  weil  das  Knpferoxyd 
sich  nicht  hinreichend  dicht  zusammenlagert,  die  gebräuchlichen  oxydir- 
ten  Kupfernetzspiralen  aber  für  diese  Methode  im  Vacuum  sich  als  un- 
genügend erweisen,  wovon  wir  uns  experimentell  überzeugten. 

Ein  anderer  Uebelstand  des  Kaliumbichromats  besteht  darin,  dass 
es  an  solchen  Stellen,  wo  grössere  Mengen  brennbarer  Substanz  sich 
zufällig  angehäuft  haben,  ganz  in  eine  theerdicke,  Chromoxyd  enthaltende 
Masse  übergeht  und  so  unverbrannte  Reste  einschliesst.  Man  ist  also 
auch  bei  der  Anwendung  des  Kaliumbichromats  nicht  von  der  allersorg- 
fältigsten  Mischung  der  brennbaren  Substanz  mit  dem  fein  gepulverten 
Salz  entbunden. 

p]in  anderer  Uebelstand,  den  wir  a  priori  sehr  fürchteten,  erwies 
sich  in  praxi  als  kaum  vorhanden.  Das  Kaliumbichromat  entwickelt 
bekanntlich  bereits  bei  Rothgluth  freien  Sauerstoff,  während  unsere  Me- 
thode voraussetzt,  dass  keine  anderen  Gase  als  Kohlensäure  und  Stick- 
stoff gebildet  werden.  Wir  vermieden  aber  jenen  befürchteten  Uebel- 
stand durchaus,  indem  wir  bei  sehr  geringer  Erwärmung,  die  noch 
keine  Sauerstoffentwicklung  bedingt,  die  Verbrennung  vornehmen,  nach 
Abschluss  derselben  das  Verbrennungsrohr  leer  pumpen,  dann  den  Hahn 
desselben  schliessen  und  nun  das  Verbrennungsgemisch  zuletzt  nochmals 
und  zwar  stärker  erhitzen.  Der  Sauerstoff,  welcher  sich  jetzt  entwickelt, 
kann  aus  dem  hermetisch  verschlossenen  Verbrennungsrohr  nicht  ent- 
weichen und  wird  sofort  von  dem  glühenden  metallischen  Kupfer  absor- 
birt.  Wenn  dann  das  Verbrennungsgemisch  nach  Mässiguug  der  Hitze 
sich  wieder  abgekühlt  hat,  und  der  Hahn  des  Rohres  geöffnet  wurde, 
erhielten  wir  gewöhnlich  noch  ein  paar  Kohlensäureblasen,  zuweilen  auch 
gar  Nichts  mehr,  niemals  Sauerstoff. 

Was  nun  die  weitere  Füllung  des  Verbrennungsrohrs  betrifft,  so 
kommt  auf  das  Reagonsglas  eine  die  Wärme  schlecht  leitende  Schicht 
von  8 — 10  r/W  Länge,  die  ich  entweder  aus  Asbest  oder  durch  2  bis  3 
hinter-  und  aufeinander  liegende  Porzellanschiffchen  herstelle,  auf  welche 
dann  ein  Asbestpropf  gesetzt  wird.  Man  stellt  nun  das  Rohr  aufrecht 
und  giesst  erst  feinkörniges  Kupferoxyd  (35  cm)  ein,  darauf  aus  solchem 
feinkörnigem  Kupferoxyd  hergestelltes  metallisches  Kupfer  (20  cm),  setzt 
abermals  einen  Asbesti)ropf  auf  und  auf  diesen  einen  dicken  Glasstab, 
der  das  Verbrennungsrohr  so  weit  fast  ganz  ausfüllt,  als  es  aus  dem 
Ofen  herausragt.     Dies  hat  den  Zweck,  den  Raum  im  Rohr  zu  verklei- 
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nern,    damit   sich   schneller   nach  Beginn   der  Verbrennung  ein  höherer 
Gasdruck  herstelle. 

Die  Bereitung  des  Kupferoxydes  und  Kupfers  verlangt  noch  einige 
Bemerkungen. 

Wie  alle  Chemiker  wissen,  ist  es  ganz  ausserordentlich  schwer,  das 
Kupferoxyd  absolut  zu  trocknen;  nur  das  längere  Glühen  im  Vacuum 
während  der  Verbrennung  und  nach  derselben  beim  Evacuiren  der  ent- 
standenen Gase  treibt  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  aus.  Wiederholt  habe 
ich  mich  überzeugt,  dass  Kupferoxyd,  welches  auf  die  gebräuchliche 
Weise  vor  der  Verbrennung  sorgfältig  getrocknet  worden  war,  bei  nach- 
herigcm  Glühen  im  Vacuum  noch  4 — 6  Milligramm  Feuchtigkeit  abgab. 
Bei  unserem  Verfahren  wird  nun  eine  sehr  grosse  Kupferoxydmenge  be- 
nutzt, und  diese  obendrein  noch  fein  gepulvert,  also  die  Feuchtigkeit 
condensirende  Oberfläche  vergrössert,  weshalb  die  Trocknung  mit  beson- 
deren Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Wir  verfuhren  demnach  so,  dass 
wir  das  feingepulverte  Kupferoxyd  in  einem  gewöhnlichen  Rohr  im  Ver- 
brennungsofen glühten  und  einen  sehr  langsamen  Sauerstoffstrom  hin- 
durchdrückten, nicht  sogen.  Dieser  Sauerstoff  w^ar  vor  dem  Ein- 
tritt in  das  Rohr  erst  durch  eine  lange  mit  schwefelsäuregetränktem  Bims- 
steine, dann  durch  eine  solche  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefüllte  Röhre 
gestrichen  und  passirte  nach  dem  Austritte  aus  dem  Verbrennungsrohr 
eine  vorher  gewogene,  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefüllte  Vorlage.  Aus 
dieser  trat  der  Sauerstoff  durch  Schwefelsäure  in  die  Atmosphäre.  Von 
Zeit  zu  Zeit  wurde  die  Phosphorsäureanhydridvorlage  gewogen,  und  die 
Durchleitung  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Gewicht  constant  blieb.  Nach 
Erlangung  einiger  Uebung  kann  man  später  ohne  die  Wägungen  beur- 
theilen,  wann  das  Kupferoxyd  als  trocken  angesehen  werden  darf. 

Was  nun  das  metallische  Kupfer  betrifft,  welches  hier  nicht  blos 
zur  Reduction  der  Oxvde  des  Stickstoffs,  sondern  auch  zur  Elimination 
etwa  aus  dem  chromsauren  Salz  frei  gewordenen  Sauerstoffs  nöthig  ist, 
so  wissen  die  Chemiker,  wie  hartnäckig  der  Wa.sserstoff  dem  Metalle 
anhaftet.  Wir  haben  demnach  vor  der  Verbrennung  durch  starkes 
Glühen  den  Wasserstoff  in  Vacuo  ausgetrieben  und  das  Evacuiren  des 
ent wickelten  Wasserstoffs  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Kupfer  kein  Gas 
mehr  abgab.  Es  lässt  sich  dann  für  mehrere  Analysen  verwerthen, 
ohne  aufs  Neue  reducirt  worden  zu  sein.  Spiralen  von  Kupferdri 
webe  anzuwenden,  war  bei  dieser  Methode  nicht  genügend,  da 
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viel  grössere  Oberfläche  des  Kupferpalvers  noch  nicht  einmal  ganz  aus- 
reichte, um  immer  alles  Stickoxyd  zu  Stickstoff  völlig  zu  redaciren. 

Die  Trocknung  des  leeren  Verbrennungsrohres  selbst  geschah  in  der 
Weise,  dass  es,  nachdem  es  sorgfältigst  gereinigt,  erst  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohohl  und  endlich  mit  absolutem  Aether  ausgespült  wurde. 
Hängt  man  ein  solches  Rohr  dann  1  Fuss  aber  einem  schwach  brennen- 
den Verbrennungsofen  auf,  und  führt  ein  langes  dünnes  trocknes  Glas- 
rohr bis  auf  den  Grund,  um  einen  langsamen  ganz  trocknen  Luftstrom 
hindurclizutreiben,  so  ist  die  Trocknung  schnell  erreicht.  Man  ver- 
schliesst  es  darauf  mit  der  gläsernen  aufgeschliffenen  Kappe,  verbindet 
das  Rohr  der  Kappe  mit  einem  mit  Chlorcalcium  oder  Phosphorsäurean- 
hydrid gefüllten  Rohre  und  öffnet  den  Hahn,  sodass  das  Rohr  bei 
Temperaturschwankungen  respiriren  kann.  Im  Grunde  der  Kappe  be- 
findet sich  ein  Pfropf  von  frisch  ausgeglühtem,  nicht  staubendem  Asbest, 
der  den  Zweck  hat  zu  verhindern,  dass  bei  der  Evacuation  Kupferst^ub 
fortgeführt  wird  und  in  die  Apparate  gelangt,  welche  zur  Absori>tion  des 
Wassers  bestimmt  sind. 

Specielle   Beschreibung   des   Apparates. 

Der  Verbrennungsofen  (siehe  die  Tafel  IV.  *)  besteht  aus  einem  grös- 
seren Verbrennungsofen  von  68  cm  Länge  und  einem  kleineren  von 
24  cw  Länge,  von  solcher  Einrichtung,  dass  beide  Oefen  in  einen  con- 
tinuirlichen  Ofen  dadurch  verwandelt  werden  können,  dass  man  den  klei- 
neren unmittelbar  an  den  grösseren  bis  zur  Berührung  heranschiebt.  Um 
dies  zu  ermöglichen  hat  der  kleinere  Ofen  (s.  die  schematische  Abbildung 
des  Brennersystemes,  Fig.  11)  nur  ein  offenes  Rohrende  (c)  für  den 
das  Gas  zuführenden  Gummischlauch, 

Fig.  11. 


i 

während   bei    dem   grösseren  Ofen    das  Gas  dem  Hauptrohre  bei  a  und 


*)  Die  Zeichnung  für  Taf.  IV  wurde  nach  einer  Photographie  gemacht  und 
diejenige  Ansicht  gewählt,  bei  der  man  möglichst  viele  Theile  dos  coraplicirten 
Apparates  übersehen  konnte.  —  Wegen  der  perspecti vischen  Verkürzung  dockt 
der  eine  Schenkel  des  U-rohres  c  theilweise  den  anderen,  so  dass  man  nicht 
zwischen  den  beiden  Schenkeln  hindurchsehen  kann.  —  Hahn  5  ist  nur  theil- 
weise sichtbar. 
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dann  durch  das  seitlich  angebrachte  kurze  Rohr  b  zugeleitet  wird, 
lieber  den  Brennern  jedes  Ofens  befindet  sich  eine  Eisenrinne,  welche 
so  tief  ist,  dass  das  gläserne  Yerbrennungsrohr  ganz  in  ihr  aufgenommen 
wird.  Die  Eisenrinnen  wurden  immer  sorgfältig  mit  Asbest  gefüttert. 
Ein  Springen  der  werthvollen  Rohre  hat  selbst  bei  der  lebhaftesten  Roth- 
gluth  niemals  stattgefunden.  Meine  Röhren,  die  ich  von  Dr.  Geissler 
bezog,  waren  von  sehr  schwer  schmelzbarem  Glase  (böhmische),  hatten 
einen  lichten  Durchmesser  von  circa  1,5  cm  und  eine  Länge  von  circa 
120  cm.  Dieses  Yerbrennungsrohr  hat  ein  blindes  Ende,  welches  immer 
auf  der  Rinne  des  kleineren  Ofens  ruht  in  einer  Länge  von  circa  20  cm. 
Das  offene  Ende  des  Verbrennungsrohres  ragt  circa  20  cm  aus  dem  grös- 
seren Ofen  heraus  (siehe  Tafel  TV)  und  trägt  hier  eine  gläserne  durch 
Schliff  luftdicht  schliessende  Kappe,  die  aufsitzt  wie  ein  Fingerhut  auf 
dem  Finger.  Diese  Kappe  verlängert  sich  durch  Vermittlung  einer  Verjüng- 
ung in  ein  mit  einem  Hahne  (1)  versehenes  Glasrohr  a.  Dieses  Rohr 
a  passt  sich  durch  Schliff  s^  dem  Rohr  ß  an;  das  Rohr  ß  biegt  sich 
bei  a  in  einem  rccliten  Winkel  vertical  aufwärts  und  bei  b  abermals 
in  einem  rechten  Winkel  horizontal,  so  aber,  dass  die  Ebene,  in  der 
der  Winkel  a  liegt,  senkrecht  auf  der  Ebene  des  Winkels  b  steht.  Bei 
rig  ist  abermals  ein  Schliff.  Der  Grund  dieser  Biegungen  wird  später 
erörtert.  Bei  83  schliesst  sich  das  Rohr  durch  Schliff  an  das  U-förmige 
Chlorcalciumrohr  c  an.  Auf  den  beiden  Schenkeln  des  Chlorcalcium- 
rohres  sitzen  zwei  Stopfen  d,  welche  durchbohrte  Hähne  darstellen,  so- 
dass sie  bei  der  einen  Stellung  dem  Gase  einen  Durchgang  durch  das 
Chlorcalcium  gestatten,  in  der  andern  Stellung  das  Innere  des  Chlor- 
calciuniapparates  vollkommen  hermetisch  abschliessen.  Bei  s^  verbindet 
sich  der  Chlorcalciumapparat  durch  einen  Schliff  mit  dem  Schwefelsäure- 
ventilc  e.  Dieses  ist  ein  cylindrisches  Fläschchen  von  16  cm  Länge  und 
2  cm  Durchmesser,  welches  oben  durch  einen  eingeschliffenen  Stopfen 
verschlossen  ist.  Dieser  Stopfen  ist  hohl  und  verlängert  sich  in  eine 
Glasröhre,  welche  in  der  Axe  des  Fläschchens  herabsteigt  und  1  cm 
über  dem  Grund  des  Fläschchens  endigt,  also  in  die  Schwefelsäure  auf 
dem  Grunde  desselben  so  eintaucht,  dass  die  Mündung  des  Glasröhrchens 
etwa  5  mm  unter  der  Oberfläche  der  Schwefelsäure  liegt.  An  einer  be- 
stimmten Stelle  besitzt  der  Stopfen  ein  rundes  Loch,  welches  bei  einer 
bestimmten  Stellung  des  Stopfens  eine  Communication  zwischen  dem 
Innern  des  Stopfens  und  dem  Glasrohre,  welches  das  Gas  vom  Chlorcal- 
ciumapparat  durch  S4   leitet,  herstellt.     Das  Gas  muss   dann  bei  dieser 
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bestimmten  Stellung  des  Stopfens  durch  die  Schwefelsäure  streichen  und 
verlässt  das  Fläschchen  durch  das  Seitenrohr  g,  welches  bei  keiner  Stel- 
lung des  Stopfens  abgeschlossen  werden  kann.  Damit  die  zuweilen  sich 
bildenden  Schaumblasen  der  Schwefelsäure  nicht  in  das  Rohr  g  und 
weiter  getrieben  werden  können,  besitzt  das  centrale  Röhrchen  des  cylin- 
drischen  Fläschchens  in  der  Mitte  seiner  Länge  eine  kugelförmige  Er- 
weiterung, welches  das  Innere  des  Cylinders  fast  ganz  ausfüllt.  Sobald 
die  Blasen  bis  hierher  aufgestiegen  sind,  zerspringen  sie.  Diese  Anord- 
nung leistete  vorzügliche  Dienste  und  versagt  nur,  wenn  die  Schwefel- 
säure bereits  viel  Wasser  absorbirt  hat,  wo  sie  sehr  geneigt  ist,  wie 
Seifenlauge  zu  schäumen.  Nimmt  man  immer  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure, so  wird  man  durch  das  Schäumen  niemals,  Dank  jener  Kugelvor- 
richtung, belästigt. 

Dieses  Schwefelsäureventil  leistet  dem  Gasstrom  einen  nur  geringen 
Widerstand.  Sobald  man  aber  evacuirt,  kommt  endlich  eine  Grenze  der 
Verdünnung  der  Luft,  sodass  die  jenseits  des  Ventils  befindliche  den 
Widerstand  nicht  mehr  zu  überwinden  vermag.  Um  also  diesen  Wider- 
stand jetzt  beseitigen  zu  können,  habe  ich  an  dem  Stopfen  des  Schwe- 
felsäureventiles  noch  eine  Bohrung  anbringen,  d.  h.  ihn  von  einem  glä- 
sernen Kanal  so  durchbohrt  werden  lassen,  dass  bei  einer  anderen  be- 
stimmten Stellung  des  Stopfens  das  Gas  den  Stopfen  direct  durchstreicht 
und  in  das  cylindrische  Fläschchen  gelangt,  ohne  durch  die  Schwefel- 
säure gegangen  zu  sein. 

Der  soeben  beschriebene  Wasserabsorptionsapparat  erwies  sich  als 
durchaus  genügend.  Wenn  er  frisch  mit  Sorgfalt  hergerichtet  ist,  hat 
nach  dem  Abschluss  der  Verbrennung  und  Evacuatiou  das  Chlorcalcium- 
rohr  fast  alles  Wasser  aufgenommen,  sodass  die  Gewiclitszunahme  des 
Schwcfelsäureventiles  höchstens  1  bis  2  hkj  beträgt,  zuweilen  auch  Null 
ist.  Man  kann  die  Vorrichtung  mehrmals  hintereinjinder  benutzen,  ohne 
sie  zu  erneuern.  Sobald  aber  die  Gewichtszunahme  des  Schwcfelsäure- 
ventiles nach  dem  Versuch  2  bis  4  mg  beträgt,  muss  man  das  Chlor- 
calcium  erneuern.  Die  Schwefelsäure  nimmt  man  zweckmässig  zu  jedem 
Versuche  frisch.  Das  Gewicht  des  gefüllten  Chlorcalciumapparates  betrug 
im  Durchschnitt  circa  50  //,  das  des  Schwcfelsäureventiles  annähernd 
ebenso  viel. 

Bei  g  schliesst  sich  nun  durch  Schliff  ein  zweites  ganz  gleich  be- 
schaffenes Schwefelsäureventil  (1)  an,   welches  den  Zweck  hat.  Feuchtig- 
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keit,  die  etwa  aus  dein  Quecksilber  des  Vacuums  oder  den  anderen 
Räumen  kommt,  von  den  soeben  beschriebenen  Apparaten  abzuhalten, 
die  zur  Bestimmung  des  Wassers  dienen.  Das  Rohr  i  des  Schwefelsäure- 
ven tiles  (1)  ist  in  einem  Winkel  gebogen,  sodass  das  Röhrensystem  hier 
abermals  seine  Richtung  ändert.  Die  Ebene  des  Winkels  dieser  Biegung 
liegt  amiähernd  horizontal. 

Bei  s.  schliesst  sich  durch  Schliff  das  Schwefelsäureventil  an  ein 
starkes  Rohr,  welches  bei  3  einen  Hahn  hat  und  noch  einen  bei  4,  der 
dicht  an  dem  Vacuum  der  Pumpe  sitzt,  den  Uebergang  zu  diesem  be- 
herrschend. *)  Dieses  Rohr  u  hat  nun  einen  Seitenarm  (n),  der  durch 
den  Hahn  5  abschliessbar  ist. 

Dieses  Rohr  u  trägt  ausserdem  die  Barometerprobe,  die  icli  indes- 
sen zu  dem  vorliegenden  Zwecke  so  abgeändert  habe,  dass  sie  richtiger 
als  Luftmanometer  bezeichnet  wird.  Wie  ich  sogleich  hier  hervorhebe, 
muss  die  Verbrennung  so  geleitet  werden,  dass  die  unverbrannten  flüch- 
tigen Subliinationsprodructe  mit  nicht  allzu  grosser  Geschwindigkeit 
über  das  glühende  Kupferoxyd  hinwegziehen.  Hierbei  ist  es  ziemlich 
gleichgültig,  ob  diese  Sublimationsproducte  in  mehr  oder  in  weniger  ver- 
dünntem Zustande  sich  befinden.  Verbrennt  man  also,  während  in  dem 
Verbrennungsapparat  ein  nur  sehr  geringer  Druck  ist,  so  dauert  die  Ver- 
brcnimng  sehr  lange,  weil  die  Gasmassen,  welche  sich  über  das  glühende 
Kupfer  bewegen,  so  sehr  verdünnt  sind,  dass  selbst  ein  grösseres  Volum 
eigentlich  nur  Spuren  von  Substanz  enthält.  Bei  plötzlichen  Steigerungen 
der  Oxydation,  die  nicht  immer  mit  absoluter  Sicherheit  zu  vermeiden 
sind,  strömt  dann  die  neu  entstandene  grössere  Gasmenge  mit  zu  gros- 
ser Geschwindigkeit  über  das  glühende  Kupferoxyd  und  Kupfer.  Es 
gehen  so  leiclit  Sublimationsproducte  unverbrannt  über  und  das  Stick- 
oxyd wird  nicht  vollständig  reducirt.  Es  ist  also  mit  einem  Worte 
wünschenswerth,  dafür  zu  sorgen,  dass  in  dem  Verbrennungsapparat  mög- 
lichst sclinell  ein  höherer  Gasdruck  sich  ausbilde.  Es  ist  aber  nicht 
wünschenswerth,  dass  dieser  einen  Atmosphärendruck  erreiche.  Der 
Grund  ist  folgender. 


*)  Das  Rohr  n  mQndet  von  hinten  in  das  zum  Vacanm  führende,  den  Hahn 
12  tragende  Rohr;  der  Hahn  4  befindet  sich  gerade  vor  dieser  Einmündangs- 
stelle.    (Auf  der  Tafel  läset  sich  dies  nicht  deutlich  erkennen). 
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Wer  das  erste  Mal  meinen  Apparat  mit  der  so  grossen  Zahl  Ton 
Schliffen  und  Hähnen  sieht,  sollte  es  für  onmöglich  halten,  dass  er  ab- 
solut hermetisch  schliesst.  Dank  der  vorzüglichen  Arbeit  der  Geiss- 
ler'schen  Werkstätte  ist  dem  aber  doch  so,  so  sehr  so,  dass  bei  den 
zahlreichen  Analysen,  welche  wir  in  dem  letzten  Jahre  mit  diesem  Ap- 
parate gemacht  haben,  ein  Eindringen  von  Luft  niemals,  sage  niemals 
vorgekommen  ist.  Es  versteht  sich  aber  von  selbst,  dass  der  Apparat 
mit  Sorgfalt  zusammengesetzt  sein  muss,  was  man  daran  erkennt,  dass 
alle  Schliffe  spiegelblank,  also  nicht  matt  aussehen.  Dann  kommt  aber 
noch  eine  Bedingung,  und  um  diese  handelt  es  sich  hier.  Der  absolute 
Schluss  hat  einen  sehr  wesentlichen  Grund  darin,  dass  der  Apparat  eva- 
cuirt  sei.  Der  Luftdruck  presst  alle  Schliffe  mit  grosser  Gewalt  in 
einander  und  macht  sie  dicht.  Zwei  Schliffe  eines  evacuirten  Apparates, 
die  man  nur  mit  Anwendung  bedeutenden  Zuges  auseinander  bringen 
kann,  lösen  sich  mit  Leichtigkeit,  wenn  man  vorher  Luft  in  den  Appa- 
rat eingeführt  hat.  Deshalb  lasse  ich  während  der  Verbrennung  den 
Druck  im  Apparate  möglichst  schnell  auf  50  cm  Quecksilber  steigen,  nicht 
aber  über  mehr  als  60  bis  65  cm  zunehmen.  Ich  habe  eine  Vorrichtung 
ersonnen,  vermöge  deren  der  Apparat  selbst  den  Gasdruck  im  Innern 
regulirt.     Einen  Theil  dieser  Vorrichtung  bildet  das  Luftmanometer. 

Dieses  ist  im  Wesentlichen  gebaut  wie  die  Barometerproben  an  den 

Geissler'schen  Pumpen,    die  ich  als  bekannt  voraussetzen   darf.     Bei- 

Fig.  12.        folgendes  Schema  (Fig.   12)   wird   das  Manometer   leicht 

verständlich  machen.     Das  gewundene  Glasrohr  communi- 

cirt  bei  a    durch   einen   Schliff  mit   dem  Rohr  u    (siehe 

Taf.  IV)  der  Pumpe.    Das  andere  Ende  des  Manometers 

endet  in  einem  kleinen  Trichter  d  und  kann  durch  einen 

bei   e    angebrachten    Glashahn    hermetisch    abgeschlossen 

werden  (siehe  Fig.  12).     Von  «  bis  X  ist   das  Rohr  viel 

enger   als   in    den  übrigen  Theilen,    wie   das  im  Schema 

ji    angedeutet  ist.     Von  «   nach  Ä  und  y  ist   das  Rohr   mit 

Milliraeterscala  versehen.  —  Quecksilber  befindet  sich  im 

ü-förmigen  Theile  ßy  wie  gewöhnlich. 

— K  Um   nun   das  Manometer    ein   für  allemal   für   den 

Gebrauch  herzurichten,    öffne  ich  den  Hahn  e,  lasse  Lufl 

durch  Hahn  12  (siehe  Taf.  IV)  in  das  Vacuum  der  Pumpe, 

während  Hahn  4   offen,    3,  5    geschlossen   sind.      Darauf  hebe   ich    die 

untere   Quecksilberkugel    der  Pumpe,    nachdem   der   oberste   Hahn    der 
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Pumpe  geschlossen  wurde;  erzeuge  also  eine  Verdichtung  der  Luft, 
welche  das  Quecksilber  im  Schenkel  «7  bis  zur  Zahl  10  treibt,  welche 
sich  bei  fi  befindet  (siehe  Fig.  12).  Der  ganze  engere  Theil  (eX)  des 
Eohres  hat  nämlich  eine  Länge  von  15  cm.  Diese  10  cm  lange  Luft- 
säule 8fi  steht  nun  unter  Atmosphärendruck,  weil  Hahn  e  offen  ist.  Der 
Druck  ist  also  =  76  cm. 

Auf  die  kleinen  Abweichungen  von  einem  Tage  zum  anderen  kommt 
es  hier  nicht  an.  Während  nun  das  Quecksilber  bis  fi  reicht,  steht  es 
im  anderen  Schenkel  etwa  8  cm  tiefer  bei  v.  Daraus  folgt,  dass  in  der 
Pumpe  jetzt  ein  Druck  herrscht,  welcher  ist  =  76 +8  =84  cm.  Nach- 
dem dies  festgestellt  wurde,  schloss  ich  bei  unverändertem  Stande  der 
beiden  Quecksilbersäulen  des  Manometers  (in  dem  also  die  Oberfläche 
der  einen  bei  //,  die  der  anderen  bei  t;  stand)  den  Hahn  bei  e  und 
schüttete  zum  absolut  sicheren  Verschluss  Quecksilber  in  das  Trichterchen  d. 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  in  Folge  einer  Luftverdünnung  im  Ap- 
parate die  Oberfläche  der  Quecksilbersäule  von  fi  nach  X  sänke, 
so  hätte  sich  die  Länge  der  Luftsäule  ohne  Veränderung  ihres  Quer- 
schnittes von  10  auf  15  cw  ausgedehnt,  also  im  Verhältniss  von  2  zu  3; 
im  umgekehrten  also  den  Druck  vermindert.  Der  verminderte  Druck 
verhält  sich  also  zu  76  cm,  wie  2  zu  3,  d.  h.  beträgt  nun  47,3  cm. 
Um  hieraus  den  Druck  zu  finden,  der  in  den  Räumen  der  Pumpe 
herrscht,  hat  man  zu  bedenken,  dass  während  die  Quecksilbersäule  im 
en^en  Schenkel  sich  von  fi  nach  P.,  also  um  5  cm  senkte,  sie  im  rechten 
Schenkel  um  0,5  cm  stieg.  Es  steht  also  die  eine  Quecksilbersäule  um 
2,5  rm  höher  als  die  andere. 

Demnach  ist  der  Druck  im  Innern  der  Pumpe: 

47,3  +  2,5=49,8. 

Es  handelt  sich  nun  darum,  eine  Bedingung  herzustellen,  derzufolge 
der  Druck,  der  im  Beginne  der  Verbrennung  im  Apparat  bis  zu  diesem 
Wcrthe  von  circa  49,8  cm  gestiegen  ist,  nur  bis  60  cm  und  nicht  wesent- 
lich höher  steigt. 

Dies  erreichte  ich  durch  folgende  Einrichtung.  Nachdem  die  Räume 
der  Pumpe  evacuirt  sind,  kurbelt  man  langsam  die  bewegliche  grosse 
Glaskugel  empor,  bis  das  Quecksilber  die  Leere  der  obem  Kugel  (das 
grosse  Vacuum)  fast  vollständig  erfüllt  hat  und  mit  seiner  Oberfläche 
im  oberen  Hals  derselben  etwa  2 — 4  cm  unter  dem  Eingang  in  den  ge- 
öffneten grossen  Hahn  4  steht.  Nunmehr  legt  man,  wie  es  auf  der 
Tafel  zu  sehen  ist,    eine  Klemme  an   den  Gummischlauch,   der  die  bei- 
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den   Kugeln    der  Pumpe   mit  einander   verbindet*).     Darauf  setzt  man 
durch  sehr   langsame   Umdrehung   des   oberen  Hahnes  (12)    der  Pumpe 
das  Vacuum  mit  der  äusseren  Atmosphäre  in  Verbindung,    was  am  ein- 
fachsten dadurch  geschieht,  dass  das  Rohr  o  nicht  unter  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  in  der  Wanne  W  taucht.  Man  lässt  nun  die  Luft  sein* 
langsam  in  das  Vacuum  einströmen,  bis  das  Luftmanometer  nach  obigen 
Vorausetzungen   50  cm  Druck  im  Innern   der   Pumpe  anzeigt,    d.  i.  bis 
die  Quecksilbersäule  bis  l  (s.  obige  schematische  Figur  S.  306)  empor- 
gestiegen ist.  Bei  dem  relativen  Stand  der  beiden  communicirenden  Queck- 
silberkugeln würde  dieser  bedeutende  Luftdruck  das  Quecksilber  aus  .dem 
Vacuum  treiben.     Dieses   kann  aber  nicht  entweichen,   weil  wir  an  den 
Gummischlauch   vorher   die  Klemme  k   angelegt   haben.     Nachdem    der 
obere  Hahn  der  Pumpe  wieder  vollkommen  geschlossen,  öffnen  wir  jetzt 
die  Klemme   am   Schlauche.     Es   entleert  sich   sofort   ein   sehr   grosser 
Theil   des  ^Quecksilbers   aus   der   oberen   in    die   untere  Kugel   und   das 
Manometer    sinkt    natürlich    entsprechen«!    dem    sich   herstellenden    viel 
kleineren  Druck.    Darauf  kurbeln  wir  langsam  die  untere  Kugel  weiter 
empor,  bis  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der  oberen  Kugel  wieder 
denselben  Stand  wie  vorher  hat,  so  dass  dann  auch  das  Luftmanometer 
wieder   denselben    Druck    anzeigt.     Wir   merken   uns    nun    genau,    wie 
hoch   die    untere  Kugel,    resp.    der   diese  Kugel   tragende  Kasten   steht 
oder  tixiren    denselben    ein   für    allemal.     Denn   diese  Lage   der  Kugel 
ist   von   grosser  Wichtigkeit   für   alle   späteren    Vei*suche,   voraosge^ezt, 
dass  immer  annähernd  gleichviel  Quecksilber  in  der  Pumpe  ist.     Es  ist 
leicht  einzusehen,    dass,    wenn  der  Druck  einer  Quecksilbersäule,  deren 
Höhe  gleich  ist  dem  verticalen  Abstände  der  Quecksilberniveaus  in  den 
beiden  Kugeln   der  Pumpe,    abgezogen  wird  vom  Atmosphärendruck  die 
Differenz  gleich  dem  Druck  des  Gases  in  der  Pumpe  ist.     Mit  anderen 
Worten  :    das  jetzt  in   seiner   freien  Bewegung   nicht   gehemmte  Queck- 
silber ist   im  Gleichgewicht    bei    der   bestimmten  Lage   der  unteren 
Kugel,   sobald  im  Vacuum  der  bestimmte  Druck  von  50  cm  Quecksilber 
existirt. 

Denken  wir  uns,  das  Quecksilber  habe  in  einem  gegebenen  Augen- 
blicke während  einer  Verbrennung  genau  diese  Lage,    sobald  durch  die 


♦)  Diese  von  mir  angegebenen  Kemmen  zeichnen  sich  ans  dnrch  die 
grosse  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  angelegt  und  entfernt  werden  können,  und 
durch  die  Zuverlässigkeit,  mit  welcher  sie  schliessen.  Eine  genaue  Beschreibung 
findet  sich  im  Archiv  f  Physiologie  6,  72. 
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Anhäufung  der  Verbrennungsgase  der  Druck  bis  50  cm  gestiegen  ist. 
Da  er  continuirlich  wächst,  so  drückt  er  nun  einen  Theil  des  Queck- 
silbers aus  der  oberen  in  die  untere  Kugel.  Bei  allen  Verbrennungen 
stieg  nun  an  meiner  Pumpe  bis  zum  Ende  der  Operation  der  Druck 
nie  höher  als  circa  60  cm,  d.  h.  das  Verfahren  bewährte  sich  vor- 
züglich. 

Wie  bewirkt  man  nun,  dass  im  gegebenen  Augenblick,  wo  der 
Druck  =  50  cw  ist,  das  Quecklilber  die  vorher  vorausgesetzte  Lage 
hat?  Einfach :  indem  man  schon  vor  der  Verbrennung  das  Quecksilber 
in  diese  Lage  zwingt.     Dies  geschieht  folgendermaassen : 

Der  Kasten,  welcher  die  bewegliche  Kugel  trägt  und  selbst  durch 
das  Räderwerk  von  der  Kurbel  aus  in  Bewegung  gesetzt  werden  kann, 
ist  bei  uns  also  ein  für  allemal  fixirt.  In  dem  Boden  des  Kastens,  auf 
dem  die  Glaskugel  ruht,  ist  ein  Schlitz,  so  dass  man  diese  mit  dem 
daran  hängenden  Gummischlauche  leicht  herausnehmen  und  auch  wieder 
hineinhängen  kann.  Ich  nehme  sie  also  vor  dem  Versuche  nach  Zu- 
saniincnstellung  des  ganzen  Apparates  heraus  und  pumpe  aus  freier 
Hand,  ohne  also  das  Räderwerk  zu  gebrauchen,  die  Pumpe  vollkommen 
leer.  Dann  hebe  ich  die  bewegliche  Kugel  gerade  so  hoch,  dass  die 
Oberßäche  des  Quecksilbers  in  der  oberen  Kugel  genau  so  wie  vorher 
steht,  2 — 4  cni  unterhalb  des  Hahnes  4.  Jetzt  klemmt  man  den  Gummi- 
schlauch mit  einer  Klemme  zu  und  hebt  dann  die  untere  Flasche  zu 
ihrer  vorgezeichneten  Höhe  in  den  fixirten  Kasten.  Da  der  verticale 
Abstand  der  Quecksilberoberflächen  in  der  oberen  und  unteren  Kugel 
bei  weitem  kleiner  als  76  cm  ist  und  in  der  Pumpe  ein  Vacuum,  so 
würde  das  Quecksilber  auf  der  Stelle  aus  der  unteren  Kugel  weiter  in 
die  obere  und  die  angrenzenden  leeren  Räume  steigen,  wenn  die  Klemme 
am  Schlauche  dies  nicht  verhinderte.  Da  es  nun  vorkommen  könnte,  dass  diese 
Klemme  plötzlich  zerbräche,  was  mindestens  das  Misslingendes  Versuches  zur 
Folge  hätte,  habe  ich  der  Sicherheit  halber  immer  zwei  meiner  Vogel- 
schnabelklemmen neben  einander  anlegen  lassen. 

Sobald  also  während  der  Verbrennung  der  Druck  im  Innern  so 
weit  gestiegen  ist,  dass  man  Grund  zu  der  Annahme  hat,  es  werde 
nunmehr  das  Quecksilber  durch  diesen  Druck  im  Gleichgewicht  gehalten, 
so  schliesst  man  den  Hahn  4  und  entfernt  die  Klemmen  von  dem 
Schlauche. 

Hatte  man  nun  die  Klemmen,  was  immer  zu  rathen  ist,  ein  wenig.. 
zu   früh   abgenommen,    so   steigt   das  Quecksilber   in  dem  oberen  H 

Frt*  seni  UH,  Zeitschrift.     XVIII.  Jahrgang.  21  , 
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der  Pumpe  1  — 2  an  empor.  Darauf  öffnet  man  langsam  und  rorsichtig 
den  Hahn  4  ein  wenig  und  gibt  scharf  Acht,  ob  am  Scbw^elsänreventil 
ein  Rücksteigen  der  Schwefelsäure  gesehen  wird,  worauf  man  wieder  4 
gchliesst;  dies  wiederholt  man  so  lange,  bis  beim  Oeffnen  nm  4  der 
Gasstrom  keine  Veränderung  mehr  erfährt  oder  gar  ein  wenig  beschleunigt 
wird,  wo  sich  dann  das  Quecksilber  im  Hals  der  Pumpe  allmählich  senkt. 
Sollte  einmal  beim  Oeffnen  von  Hahn  4  etwas  Quecksilber  in  den  Hahn 
und  das  dahinterliegende  Rohr  gelangen,  so  schadet  das  nichts.  I>enn 
absichtlich  stehen  beide  etwas  schief,  so  dass  der  geringe  Nachdruck 
des  Gases  genügt  das  Quecksilber  wieder  in  die  Pumpe  zu  treiben. 
Sobald  der  gedachte  Augenblick  überwunden,  regulirt  sich  das  Andere 
von  selbst.  Die  ganze  bei  der  Beschreibung  umständlich  erscheinende 
Manipulation  macht  sich  praktisch  so  leicht,  dass  sie  mir  nie  miss- 
lungen  ist. 

Was  nun  die  Seitenleitung  betrifft,  so  zweigt  sich  dieselbe,  wie  aus 
der  Tafel  ersichtlich,  einmal  vom  Rohr  ß  ab  senkrecht  nach  aufwärts, 
trägt  den  Hahn  6  und  verbindet  sich  durch  Schliff  mit  einem  kurzen, 
den  Hahn  7  tragenden  Glasrohr,  über  welches  ein  dickwandiger  Gummi- 
schlauch luftdicht  festgebunden  ist.  Dieser  Gummischlauch  ist  mit  dem 
anderen  Ende  ebenso  auf  das  rechtwinkelig  gebogene  Glasrohr  o  gebunden, 
welches  durch  den  Schliff  p  mit  dem  grossen  Trockenapparat  q  com- 
municirt.  Dieser  Apparat  besteht  aus  zwei  verticalen  Glascylindern  von 
14  cm  Länge  und  2,5  cm  Durchmesser.  Ihre  obere  Oeffnung  ist  durch  je 
einen  eingeschliffenen  Stopfen  hennetisch  verschliessbar.  Nach  unten 
verengen  sich  beide  Cylinder  erst  sehr  stark,  und  erweitern  sich  dann 
zu  einer  Kugel  von  circa  4  cm  Durchmesser.  Die  beiden  Cylinder  com- 
municireu  unter  einander  durch  das  Zwischenrohr  t  und  die  Gase  er- 
halten den  Zutritt  durch  die  Rohre  r,  und  r^.  Gefüllt  sind  die  grossen 
Cylinder  mit  Bimssteinstücken,  die  mit  reiner  Schwefelsäure  getränkt  sind. 
Die  unteren  Kugeln  werden  ebenfalls  etwa  zur  Hälfte  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllt.  Damit  die  Gase  gezwungen  seien  durch  den  ganzen 
mit  Bimsstein  erfüllten  Raum  zu  streichen,  setzt  sich  das  Rohr  r^,  die 
Wand  des  Cylinders  durchbohrend,  in  dessen  Inneren  bis  zur  unteren 
Verjüngung  fort,  um  hier  frei  zu  enden.  Ganz  ebenso  verhält  sich  das 
Rohr  t  mit  Rücksicht  auf  den  im  Bilde  links  abgebildeten  Cylinder. 
Vermöge  dieser  Einrichtung  kommt  das  Gas  von  r^,  steigt  in  dem  Binnen- 
rohr des  rechts  abgebildeten  Cylinders  q  nach  abwärts,  dann  aufwärts 
durch   den   Bimsstein  in  demselben  Cylinder,    geht   durch   t   nach    dem 
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Binnenrohre  des  linken  Cylinders  q,  aufwärts  dnrch  diesen  and  verlässt 
den  Irockenapparat  durch  r^.  Wie  die  Figur  zeigt,  ist  dieser  durch 
die  Hähne  8  und  9  von  den  anderen  Räumen  abschliessbar.  Das  Rohr 
r.^  setzt  sich  nun  durch  einen  dickwandigen  Gummischlauch  und  Schliffe 
principiell  ebenso  mit  dem  Rohre  u  in  Verbindung  wie  r^  mit  ß.  Den 
Hähnen  6  und  7  entsprechen  links  die  Hähne  5  und  10,  zwischen  denen 
ein  Schliff  ist.  Dieser  Theil  des  Apparates  ist  auf  der  Zeichnung  nicht 
sehr  deutlich.  Hahn  10  hat  auf  der  Tafel  keine  Zahl  und  ist  nur  theil- 
weise  sichtbar  zwischen  n  und  5. 

Zwischen  Hahn  8  und  p  zweigt  sich  nach  abwärts  noch  ein  Rohr 
ab,  das  den  Hahn  11  trägt  und  mit  einem  Gummischlauche  in  Ver- 
bindung steht,  der  selbst  wieder  mit  einem  System  von  Trockenapparaten 
communicirt.  Dieses  besteht  aus  drei  Gefässen,  die  mit  Chlorcalcium, 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  gefüllt  sind.  Diese  3  Gefässe 
dienen  dazu,  Luft  zu  trocknen,  welche  gewissen  Räumen  der  Pumpe 
durch  Hahn  11  zugeführt  werden  kann.  Die  atmosphärische  Luft  geht 
dann  erst  durch  Chlorcalcium,  hierauf  durch  Schwefelsäure  und  endlich 
durch  Phosphorsäureanhydrid. 

Alles  Andere  wird  ohne  weitere  Beschreibung  verständlich  sein. 
Wie  man  aus  der  Tafel  ersieht,  befindet  sich  links  neben  der  Pumpe  eine 
kräftige  Console  an  der  Wand,  auf  welcher  die  mit  Quecksilber  gefüllte 
B  u  n  s  e  n  'sehe  Wanne  steht.  Das  1  Meter  lange,  mit  Quecksilber  gefüllte 
Eudioraeter  liegt  so  schief,  dass  kein  Vacuum  in  ihm  entstanden  ist. 
Das  schwere  Eudiometer  ist  mit  Hülfe  eines  Riemens  auf  der  Rinne 
festgeschnallt,  die  ihm  als  stützende  Unterlage  dient.  Damit  das  dünne 
Glasrohr,  welches  aus  der  Pumpe  die  Gase  in  das  Eudiometer  über- 
führen soll,  dies  ganz  sicher  thue  und  auch  nicht  so  leicht  dem  Zer- 
brechen ausgesetzt  sei,  habe  ich  einen  steifen  Gummischlauch  von  circa 
6  cm  Länge  auf  das  aufwärts  gekrümmte  Ende  dieses  gaszuleitenden 
Glasrohres  gebunden;  der  Gummischlauch  lässt  sich  leicht,  nachdem  er 
ganz  wie  das  Glasrohr  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  das  Eudiometer  ein- 
führen. 

Es  wird  nunmehr  zweckmässig  sein,  einige  Worte  zur  Rechtfer- 
tigung gewisser  Anordnungen  dieses  Apparates  zu  sagen. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  die  dickwandigen  weissen  Gummi- 
schläuche, welche  in  neuerer  Zeit  in  den  Handel  kommen,  so  vollkommen 
undurchdringlich  gegen  Gase  sind  und  so  gut  auf  Glasrohre  aufgebunden 

werden  können,  dass  man  sicherere  und  bequemere  hermetische,  beweg- 
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liehe  Communication  nicht  wünschen  kann.  Anch  werden  die  Lumina 
dieser  Schläuche  wegen  der  Dickwandigkeit  derselben  nicht  zusammen- 
gedrückt, resp.  unwegsam  gemacht,  nachdem  sie  evacuirt  worden  sind. 
Weshalb  also  habe  ich  keinen  grösseren  Gebrauch  von  diesen  Gummi- 
röhren gemacht?  Die  Sache  ist  folgende. 

Ich  hatte  früher  oft  gesehen,  dass  ein  Gummischlauch,  der  herme- 
tisch abgeschlossen  und  in  dem  Kohlensäure  stagnirte,  nach  ungefähr 
24  Stunden  total  platt,  comprimirt  war,  weil  die  Kohlensäure  sich  ent- 
fernt hatte,  ohne  dass  ein  anderes  Gas  an  deren  Stelle  getreten  war. 
—  Ich  stellte  also  ein  Eudiometer  mit  Kohlensäure  auf,  und  führt«  ein 
Stück  der  dickwandigen  weissen  Gummischläuche  ein,  das  vorher  auf 
das  Sorgfältigste  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Wasser  gewaschen 
worden  war.  Mit  Hülfe  eines  Drahtes  wurde  der  Gummischlauch  über 
dem  Quecksilber  erhalten,  so  dass  man  bequem  den  Stand  desselben 
ablesen  konnte.  Ich  war  nicht  wenig  erstaunt,  als  ich  sah,  mit  welcher 
Energie  der  Schlauch  die  Kohlensäure  absorbirte.  Ein  Centimet^r  nach 
dem  andern  schwand ;  allmählich  wurde  die  Absorption  schwächer,  dauert« 
aber  abnehmend  mehrere  Tage.  Ich  sott  darauf  solchen  Schlauch  in 
Stearinsäure  von  80 — 90®  C.  während  einiger  Stunden.  Die  Säure  zer- 
frass  den  Schlauch  bis  auf  bedeutende  Tiefe  und  trotzdem  absorbirte 
dieser  gesottene  Schlauch,  in  den  mit  Kohlensäure  gefüllten  Eudiometer 
gebracht,  dieses  Gas  —  zwar  weniger  energisch,  aber  immer  noch  ganz 
unzweifelhaft.  Es  ist  nun  trotzdem  möglich,  dass  unter  gewissen  Vor- 
aussetzungen diese  sonst  so  vorzüglichen  Schläuche  an  meinem  Apparate 
verwandt  werden  können.  Das  setzte  aber  erst  eine  besondere  Unter- 
suchung voraus  und  aus  diesem  Grunde,  und  um  die  Unsicherheiten 
nicht  noch  weiter  zu  steigern,  gebrauchte  ich  nur  Glas  zur  Leitung  der 
Gase  überall  da,  wo  man  es  mit  zu  messenden  Kohlensäurequantitäten 
zu  thun  hat. 

Wenn  man  aber  zwischen  die  absolut  feststehende  gläserne  Pumpe 
und  das  schwere  gläserne  Verbrennungsrohr  eine  so  grosse  Zahl  zum 
Theil  ziemlich  zarter  und  spröder  Glasapparate  einschalten  will,  wird 
man  finden,  dass  dies  nur  unter  bestimmten  Bedingungen  möglich  ist, 
wobei  man  nicht  vergessen  darf,  dass  das  freie  Ende  des  Verbrennungs- 
rohrs, welches  sich  mit  dem  gläsernen  Systeme  der  Zwischenvorrichtungen 
in  Verbindung  setzt,  sogleich,  wenn  die  Flammen  des  Ofens  angesteckt 
werden,  sehr  grosse  Verschiebungen  und  zwar  nach  aufwärts  erleidet, 
die    wesentlich   ihren  Grund   in   der   Temperaturdifferenz   zwischen    den 
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der  Hitze  näheren  und  ferneren  Theilen  des  Verbrennungsrohres  haben. 
Das  Verbrennungsrohr  ist  mit  einem  Worte  während  der  Verbrennung 
in .  fortwährender  Bewegung  und  folglich  auch  alle  Apparate,  die  durch 
Schliffe  mit  dem  Verbrennungsrohr  in  Verbindung  stehen. 

Um  diese  Beweglichkeit  zu  ermöglichen,  habe  ich  dem  Systeme 
eine  solche  Einrichtung  gegeben,  dass  drei  nahezu  auf  einander  senk- 
rechte Axen  existiren,  um  welche  das  Rohr  ß  rotiren  kann,  welches 
mit  dem  Verbrennungsrohr  durch  Schliff  in  Verbindung  steht.  In  Folge 
dessen  kommt  diesem  Theile  eine  fast  freie  Beweglichkeit  zu. 

Diese  Gesichtspunkte  werden  die  an  meinem  Apparate  beschrie- 
benen wiederholten  Aenderungen  in  der  Richtung  der  Axe  der  Schliffe 
motiviren. 

Hieraus  folgt  denn  auch,  welches  die  richtige  Art  ist,  den  Apparat 
zusammenzusetzen  oder  auseinander  zu  nehmen. 

Die  Höhe  des  Tisches,  auf  welchem  der  Verbrennungsofen  steht, 
ist  durch  die  Höhe  der  Beine  desselben,  resp.  untergeschobener,  massiver 
Klötze  leicht  zu  reguliren  und  dies  braucht  überhaupt  nur  einmal  zu 
geschehen,  da  kleinere  Differenzen  durch  die  Beweglichk<^it  des  Apparates 
sich  ausgleichen. 

Soll  also  der  Apparat  zusammengesetzt  werden,  so  legt  man  das  be- 
schickte Verbrennungsrohr  in  den  Ofen,  so  dass  seine  Richtung  annähernd 
richtig  ist,  also  eine  Correction  der  Lage  nur  durch  Verschiebung  des 
Rohres  in  der  Richtung  seiner  Axe  vorwärts  und  rückwärts  geschieht. 
Nun  steckt  man  zuerst  das  Schwefelsäureventil  (1)  an  die  Pumpe,  dann 
an  dieses  die  beiden,  bereits  in  einander  gesteckten  Wasserbestimmungs- 
apparate, d.  h.  das  Schwefelsäureventil  e  und  das  Chlorcalciumrohr  c. 
Nachdem  dann  Winkel  b  mit  dem  gebogenen  T-rohr  ß  zusammengefügt, 
setzt  man  diese  bei  Sg  an  und  stützt  Rohr  ß  durch  einen  horizontalen, 
mit  Gummirohr  bekleideten,  an  einem  Stativchen  befestigten  Metallstab, 
wie  es  die  Tafel  zeigt.  Nun  gibt  man  dem  Rohre  ß,  indem  man  nach 
dem  Verbrennungsrohre  visirt,  eine  solche  Lage,  dass  durch  einfaches 
Vorwärtsschieben  der  Schliff  des  Verbrennungsrohrs  in  den  Schliff  des 
Rohrs  ß  vollkommen  hermetisch  aufgenommen  wird,  so  dass  bei  einer 
geringen,  mit  der  Hand  bewirkten  Rotation  des  Verbrennungsrohres  um 
seine  Axe.  die  Schliffflächen  absolut  spiegeln,  was  das  Zeichen  des  guten 
Verschlusses  ist.  Oft  erscheint  es  auch  von  Nutzen,  den  Verbrennungs- 
ofen vor  der  Anfügung  des  Verbrennungsrohres  ein  wenig  zu  verschieben, 
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bis  dasselbe  die  richtige  Lage  hat.  Also  das  Yerbrennungsrohr 
wird  zuletzt  bei  Schliff  s^  angefügt. 

(Ebenso  wird  die  Vorrichtung  an  dieser  Stelle  geöffiiet,  wenn  die 
Apparate  wieder  auseinander  genommen  werden.  Man  fasst  mit  der 
linken  Hand  ß,  mit  der  rechten  Hand  das  Verbrennungsrohr,  rotirt  das- 
selbe um  seine  Axe  hin  und  her  und  übt  dabei  einen  schwachen  Zug, 
der  dann  das  Rohr  tiefer  in  den  Ofen  schiebt.) 

Die  grosse  Trocken  Vorrichtung  bleibt  ein  für  allemal  mit  der  Pumpe 
und  ihren  Stützen  in  Verbindung,  so  dass  nur  die  beiden  Schliffe  zwischen 
Hahn  7  und  6  zusammenzufügen  sind,  um  den  ganzen  Apparat  geordnet 
zu  haben. 

Nunmehr  beginnt  das  Geschäft  des  Evacuirens.  Das  geschieht  in 
der  Art,  dass  alle  Hähne  geöffnet  werden  mit  Ausnahme  des  einen 
Hahnes  d,  welcher  der  Luft  von  b  aus  den  Zutritt  zum  Chlorcalcium- 
robr  ermöglicht.  Die  Hähne  der  beiden  Schwefelsäureventile  stehen  so, 
dass  die  Luft  durch  die  Schwefelsäure  streichen  muss.  Nun  beginnt 
man  in  gewöhnlicher  Weise  den  ganzen  Apparat  leer  zu  pumpen,  was, 
wenn  Alles  in  Ordnung,  in  10  Minuten  vollendet  sein  kann.  Leer 
pumpen  nenne  ich  aber,  wenn  auch  nicht  ein  stecknadelkopfgrosses 
Gasbläschen  mehr  zu  erhalten  ist.  Sollte  der  grosse  Schwefelsäure- 
apparat q  gerade  unmittelbar  vorher  frisch  gefüllt  worden  sein,  der  fÄr 
viele  Versuche  ausreicht,  so  dauert  es  lange,  bis  selbst  im  Vacuum  alle 
absorbirte  Luft  aus  dem  Bimsstein  und  der  Schwefelsäure  entwichen  ist. 
Darum  lasse  ich  diesen  Apparat  immer  an  der  Pumpe  und  immer  im 
evacuirten  Zustande  bleiben,  natürlich  ausser  wenn  er  gebraucht  wird 
zur  Evacuation  von  Gasen.  Bei  dieser  Art  zu  pumpen  sieht  man,  dass^ 
falls  Feuchtigkeit  aus  dem  Verbrennungsrohre  kommt,  diese  nicht  mit 
dem  Wasserbestimmungsapparate  in  Contact  geräth,  sondern  in  den 
grossen  Trockenapparat  q  geführt  wird.  Sollte  dieser  nicht  die  letzte 
Spur  absorbiren,  sondern  diese  nach  dem  grossen  Vacuum  der  Pumpe 
gelangen,  so  hindert  abermals  das  Schwefelsäureventil  1  eine  Beein- 
flussung der  Apparate  e  und  c,  welche  nur  das  durch  die  Verbrennung 
gebildete  Wasser  aufnehmen  sollen. 

Sobald  der  Apparat  absolut  leer  ist  und  nach  einigem  Stehen  absolut 
leer  bleibt,  zündet  man  die  Flammen  erst  klein  unter  dem  Kupfer, 
dann  unter  dem  Kupferoxyd  an.  Der  kleine  Ofen  ist  abgeschoben  und 
bleibt  ohne  Flamme.  Das  Verbrennungsrohr  trägt  zwischen  ihm  und 
dem   grossen   einen  Reflector,    so   dass   der  Theil   des  Rohres,    der    die 
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Yerbrennungsmischung  trägt,  und  im  kleinen  Ofen  liegt,  absolut  kalt 
bleibt.  Mau  erhitzt  nun  1  —  2  Stunden  erst  schwach,  dann  stärker 
das  Rohr,  treibt  so  die  letzten  Reste  von  Feuchtigkeit  aus,  verbrennt 
etwaige  Verunreinigungen  und  pumpt  deshalb  abermals  absolut  leer. 

Dieses  Verfahren  legt  uns  eine  Vorsichtsmaassregel  auf,  die  ich 
nicht  mit  Stillschweigen  übergehen  will.  Man  sieht,  dass  keine  Spur 
der  zu  verbrennenden  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  in  Contact  kommen 
darf,  das  sich  ausserhalb  des  Cylinderchens  befindet,  welches  die  Ver- 
brennungsmischuug  enthält.  Diese  Mischung  ist  aber  absolut  trocken 
und  enthält  die  so  fein  wie  möglich  gepulverte  Substanz.  Wenn  man 
also  besonders  beim  Beginn  des  Evacuirens  rasch  das  noch  mit  Luft 
ganz  erfüllte  Verbrennungsrohr  durch  schnelles  und  vollständiges  Oeffnen 
des  Hahnes  mit  dem  Vacuum  in  Verbindung  setzt,  so  stürzt  die  Luft 
mit  solcher  Gewalt  aus  allen  Theilen  des  Verbrennungsrohres,  dass  die 
leicht  stäubende  zu  verbrennende  Substanz  mitgerissen  und  mindestens 
an  Orte  gelangt,  wo  sie  nicht  sein  darf.  Darum  verschliesst  man  jenes 
Cylinderclien  bei  der  Beschickung  des  Rohres  sehr  wohl  mit  dem  As- 
bestpfropf und  lässt  besonders  im  Anfange  die  Gase  mit  massiger  Ge- 
schwindigkeit sanft  ausströmen. 

Wenn  dann  die  eigentliche  Verbrennung  beginnen  soll,  schliesst 
man  alle  Hähne  des  grossen  Trockenapparates,  also  5,  10,  9,  8,  7,  6, 
und  ()ifnet  den  einen  Hahn  d.  Gase,  die  sich  entwickeln,  müssen  jetzt 
durch  die  Wasserbestimmungsapparate  streichen.  Nun  steigert  man  die 
Hitze  unter  dem  Kupfer  und  Kupferoxyd  bis  zur  Rothgluth.  Um  hier 
des  Rohres  halber  nicht  mehr  zu  thun  als  nöthig  ist,  verhänge  ich  die 
Fenster,  so  dass  eine  angenehme  Dämmerung,  bei  der  man  noch  bequem 
sieht,  eintritt.  Dasselbe  glühende  Kupferoxyd,  das  jetzt  deutlich  roth 
glüliend  ist,  erscheint,  wenn  das  directe  Tageslicht  darauf  fällt,  braun, 
weslialb  die  Ausdrücke  hellroth  oder  dunkelroth  gar  sehr  auch  von  der 
Helligkeit  des  Zimmers  abhängen,  in  dem  man  beobachtet.  Sobald  also 
das  Kupfer  und  Kupferoxyd  rothglühend  sind,  schiebt  man  den  bisher 
ganz  kalt  gehaltenen,  kleinen  Verbrennungsofen  an  den  grossen  heran, 
zündet  die  letzten,  bis  dahin  verschlossen  gehaltenen  Brenner  des  grossen 
und  alle  Flammen  des  kleinen  Ofens  an.  Diese  Flammen  macht  man 
aber  so  klein  als  es  nur  irgend  möglich  ist.  Die  Thonkacheln  decken 
das  Rohr  vollkommen  und  werden  nur  gelegentlich  zur  Regulation  der 
Temperatur  des  Rohres  wie  gebräuchlich  zurückgelegt.  Man  achtet  jetzt 
auf  das  Ventil  e  und  bemerkt,  dass  allmählich  Druck  im  Apparate  ent- 


ä 


316  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

steht,  indem  die  Schwefelsäure  in  dem  centralen  Röhrchen  herabsteigt, 
bis  endlich  die  erste  Gasblase  erscheint.  Man  leitet  nun  die  Verbren- 
nung leicht  so,  dass,  was  mit  einem  Metronom  zur  Noth  controlirt 
werden  kann,  1  bis  2  Blasen  auf  die  Secunde  kommen.  Da  der  Druck 
im  Apparate  allmählich  wächst,  nimmt  die  Zahl  der  durch  das  Ventil 
gehenden  Blasen  ab,  wenn  auch '  die  Energie  der  Verbrennung  nicht  ab-, 
sondern  vielleicht  zugenommen  hat.  Man  steigert  demnach  ein  wenig 
die  Grösse  der  Flammen  und  behält  das  genannte  Tempo  von  2  Blasen 
bei.  Sobald  der  Druck  sich  50  cm  nähert,  verfälirt  man  wie  oben  an- 
gegeben. Man  betrachtet  die  Verbrennung  als  beendigt,  wenn  absolut 
ke  ne  Blase  mehr  kommt.  Die^s  pflegt  nach  Verlauf  von  1^/^ — 2  Stunden 
der  Fall  zu  sein,  je  nach  der  Menge  von  Substanz  resp.  des  Gases, 
welches  sich  entwickelt.  Man  schliesst  nunmehr  den  Hahn  1.  Die  Wasser- 
tropfen betinden  sich  ausschliesslich  im  vorderen  Theil  des  Verbrennungs- 
rohres. Darauf  schliesst  man  auch  Hahn  4  und  senkt  dann  die  beweg- 
liche Kugel  der  Pumpe  möglichst  tief,  damit  das  Quecksilber  sich  aus 
der  oberen  Kugel  der  Pumpe  ganz  entleere.  Die  untere  Kugel  stallt 
man  auf  ein  am  Erdboden  fixirtes  niedriges  Stativ.  Dann  öffnet  man 
vorsichtig  wieder  Hahn  4  und  lässt  die  Gase  aus  der  Seitenleitung,  die 
die  Schwefelsäureapparate  enthält,  langsam  ausströmen.  Die  Geschwin- 
digkeit des  Gasbewegung  beherrscht  man  ganz  leicht  durch  Regulirung 
des  Hahnes  4.  Nach  Herstellung  des  Gleichgewichtszustandes  verschliesst 
man  wieder  4  und  öffnet  sehr  wenig  1,  so  dass  jetzt  erst  die  Gase  aus 
dem  Verbrennungsrohi'e  in  den  Wasserbestimmungsapparat  eintreten. 
Diese  EinStrömungsgeschwindigkeit  soll  nicht  viel  grösser  sein  als  während 
der  Verbrennung,  jedenfalls  keinen  continuirlichen  Gasstrom  erzeugen. 
Einmal  geschieht  dies  wegen  der  möglichst  vollkommenen  Absorption 
des  Wasserdampfs  im  Chlorcalcium  und  dem  ersten  Schwefelsäureventil, 
sodann  aber  aus  folgendem  Grunde.  Am  Ende  der  Verbrennung  ist 
das  ganze  Verbrennungsrohr  mit  Gasen  unter  einem  beträchtlichen 
Drucke  erfüllt.  Im  hinteren  Theil  des  Rohres  aber,  wo  das  Verbren- 
nungsgemisch sich  befand  und  vor  diesem  in  der  die  Wärme  schwer 
leitenden  Schicht,  wo  kein  Kupferoxyd  und  kein  Kaliumbichromat 
ist,  könnten  sich  flüclitige,  noch  unverbrannte  Gase  befinden.  Wenn 
man  nun  den  Hahn  I  plötzlich  ganz  öffnete  und  das  Gas  aus  dem  Ver- 
brennungsrohr sehr  schnell  in  das  grosse  Vacuum  einströmen  Hesse,  so 
würden  die  Gasmassen  aus  den  hinteren  Theilen  des  Rohres  mit  so 
bedeutender  Geschwindigkeit  durch  das  glühende  Kupferoxyd  getrieben, 
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dass  unverbrannte  Bestandtheile  sicher  nicht  vollständig  oxydirt  würden. 
Deshalb  lasse  ich  durch  1  das  Gas  nur  langsam  in  die  Wasserbe- 
stimm ungsapparatc  eintreten.  Da  dies  nun  einige  Zeit  dauert,  hebe  ich 
mittlerweile  frei  mit  der  Hand  die  untere  bewegliche  Kugel  der  Pumpe 
empor  und  treibe  das  in  der  oberen  Kugel  von  vorher  befindliche  Gas 
in  das  Eudiometer.  Diese  Ueberfüllungsmethode  ist  sehr  zuverlässig. 
Gleichwohl  darf  man  doch  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  man  gerade 
das  erste  Mal  oft  100  bis  200  cc  Gas  in  das  Eudiometer  d/ückt,  dass 
folglich  ungefähr  ebensoviel  Quecksilber  aus  dem  Eudiometer,  also  dem 
aufsteigenden  Gas  entgegen,  heraustritt.  Wenn  man  nun  eine  so  grosse 
Gasmasse  mit  einem  Rucke,  was  man  thun  könnte,  austreibt,  stürzt  das 
Quecksilber  mit  solcher  Gewalt  im  Eudiometer  nach  abwärts,  dass  hier- 
durch, wie  ich  bestimmt  beobachtet  habe,  Gasblasen  mitgerissen  werden, 
wodurch  dann  sofort  die  Analyse  verloren  ist.  Bei  einiger  Vorsicht 
und  Vermeidung  allen  Ungestüms  kann  dieser  Fall  nicht  vorkommen. 
Nachdem  das  Gas  ganz  aus  dem  grossen  Ballon  übergefüllt  ist,  schliesst 
man  den  obersten  Hahn  der  Pumpe  und  senkt  dann  die  bewegliche 
Kugel  wieder  möglichst  tief  und  setzt  sie  auf  ihr  am  Boden  befindliches 
Lager.  So  entsteht  ein  grosses  Vacuum  in  der  Pumpe.  Nunmehr 
schliesse  ich  wieder  Hahn  1  und  öflfne  langsam  Hahn  4.  Das  Strömen 
des  (Jases  aus  den  Schwefelsäureapparaten  in  das  grosse  Vacuum  darf 
übrigens  viel  schneller  geschehen,  als  das  Einströmen  aus  dem  Ver- 
l)rennungsrohr  in  diese  Wasserbestimmungsapparate.  Hat  sich  das  grosse 
Vacuum  aus  den  letzteren  gefüllt,  wird  Hahn  4  wieder  geschlossen, 
1  wieder  wenig  geöffnet  und  während  des  Ueberströmens  aus  dem  Ver- 
brennungsrohr in  die  Wasserbestimmungsapparate,  wird  das  im  Räume 
der  grossen  Kugel  befindliche  Gas  wieder  wie  vorher  in  das  Eudiometer 
tibergeführt  und  nun  genau  so  fortgefahren,  bis  kein  Gas  die  Ventile 
mehr  durchstreicht. 

Es  ist  besonders  ein  Moment  während  des  Evacuirens,  der  grosse 
Aufmerksamkeit  verlangt,  mit  Rücksicht  auf  die  Regulation  des  Gas- 
stroms, welcher  aus  dem  Verbrennungsrohr  nach  den  das  Wasser  ab- 
sorbirenden  Apparaten  geht.  Man  wird  bemerken,  dass  das  in  den 
vorderen  Theilen  des  Verbrennungsrohres  angesammelte  Wasser  keine 
sichtbare  Veränderung  während  des  Evacuirens  erleidet,  das  nach  Ab- 
schluss  der  Verbrennung  ausgeführt  wird.  Sicherlich  verdunstet  ein 
wenig  Wasser,  aber  es  ist  unbedeutend.  Sobald  aber  gegen  das  Ende 
des  Evacuirungsgeschäftes  der  Druck  im  Apparate  auf  eine  untere,  sehr 
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niedrige  Grenze  gekommen  ist,  verfliegt  ganz  plötzlich  in  Zeit  weniger 
Augenblicke  das  gesammte  Wasser  und  wird  vom  Chlorcalcium  festge- 
halten.    In  diesem  Moment   soll   der  Gasstrom   also  sehr  langsam  sein. 

Sobald  kein  Gas  mehr  beim  Evacuiren  die  Schwefelsäoreventile 
durchstreicht,  erwärmt  man  mit  dem  kleinen  Flämmchen  einer  Spiritus- 
lampe die  beiden  Schwefelsäureventile  auf  circa  50^  C.  und  treibt  die 
absorbirte  Kohlensäure  aus.  Sobald  Schwefelsäure  einen  gewissen  Wasser- 
gehalt hat,  nimmt  sie  sehr  viel  Kohlensäure  auf  und  hält  sie  hart- 
näckig fest. 

Ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass  es  fast  unmöglich  ist, 
Kohlensäure,  welche  in  Kalilauge  gebunden  ist,  durch  tiberschüssige 
Schwefelsäure  im  Yacuum  auszutreiben,  was  sofort  gelingt,  wenn  man 
Phosphorsäure  in  das  Gemisch  einfliessen  lässt.  Wir  treiben  deshalb 
im  Yacuum  aus  den  Carbonaten  die  Kohlensäure  immer  nur  mit  Phos- 
phorsäure aus. 

Dies  ist  auch  der  Grund,  weshalb  ich  zur  Absorption  des  Wassers 
in  meinem  Apparate  so  wenig  als  möglich  Schwefelsäure  nehme  und 
mich  des  Chlorcalciums  bedient  habe. 

Versuche  mit  wasserhaltigem  Phosphorsäureauhydrid  ergaben  auch 
Resultate,  die  darauf  hindeuteten,  dass  es  Kohlensäure  absorbirt  und 
hartnäckig  festhält. 

Ist  man  nun  so  weit,  dass  kein  Gas  mehr  zu  erhalten  ist,  so 
schliesst  man  Hahn  1  und  steigert  die  Hitze  im  kleinen  Ofen  unter 
dem  Yerbrennungsgemische ,  bis  hier  Alles  hellroth  gltlht  und  lässt, 
nachdem  dies  einige  Minuten  gedauert,  die  Flammen  auf  ein  Minimum 
zurückdrehen.  Sobald  das  Rohr  im  kleinen  Ofen  wieder  dunkel  ge- 
worden ist,  mau  demnach  annehmen  darf,  dass  aller  etwa  aus  dem 
Chromat  entwickelte  Sauerstoff  vom  Kupfer  absorbirt  sei,  öffnet  man 
den  Hahn  1  wieder.  Es  kommt  zuweilen  nichts,  zuweilen  auch  ein 
wenig  Gas.     Nunmehr   gibt   man   dem    Hahne   des   Yentils  e   diejenige 

# 

Stellung,  bei  welcher  das  Gas  aus  der  Yerbrennungsröhre  nicht  durch 
die  Schwefelsäure  des  Yentils  e  zu  gehen  braucht.  Man  erhält  jetzt 
wieder  ein  paar  Gasblasen,  die  noch  durch  Yentil  1  gehen  und  sich  hier 
bemerklich  machen.  Hört  nun  bei  Herstellung  eines  vollkommenen 
Vacuums  in  den  Räumen  des  oberen  Ballons  der  Pumpe  jeder  weitere 
Uebertritt  von  Gas  auch  im  Yentil  1  auf,  so  gibt  man  dem  Hahn  des- 
selben für  die  Zeit  einer  Sccunde  die  Stellung,  bei  der  Gas  aus  dem 
Verbrennungsrohr    in    das   grosse  Yacuum    gelangen  kann,    ohne   irgend 
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einem  Widerstände  zu  begegnen  und  betrachtet  dann  das  Geschäft  als 
beendet,  wenn  nach  wiederholter  Oeffnung  des  Yentiles  1  kein  Gas  mehr 
kommt. 

Biese  so  zeitweise  hergestellte  offene  Communication  des  grossen 
Yacuums  mit  all^n  Wasser  absorbirenden  Apparaten  birgt  eine  grosse 
Gefahr,  weil  Spuren  von  Feuchtigkeit  aus  dem  Quecksilber  der  Pumpe 
entweichen  und  auch  vom  Apparate  absorbirt  werden  können,  wodurch 
dann  das  Wasser  zu  hoch  gefunden  wird.  Es  ist  deshalb  besser,  lieber 
nicht  so  vollständig  auszupumpen  und  0,1  cc  verloren  zu  geben,  was  auf 
die  Gesammtgasmenge  kaum  einen  Fehler  macht.  Am  besten  ist  es  aber, 
wenn  man  das  Ventil  nur  1  bis  2  mal  in  die  Stellung  bringt,  bei  der 
ein  Uebertritt  von  Feuchtigkeit  aus  dem  Quecksilber  i^ach  e  und  c 
möglich  ist.  Die  hier  beschriebenen  Yorsichtsmaassregeln  sind  nicht 
etwa  theoretischer  Natur,  sondern  wir  wurden  durch  erlittenen  Schaden 
dazu  gezwungen.  Darum  ist  das  Ventil  1  nachträglich  dem  Apparate 
beigefügt.  Aufmerksam  wurden  wir  auf  diese  Thatsachen  dadurch,  dass, 
nachdem  wir  am  Ende  der  Verbrennung  die  Räume  leer  gepumpt  hatten 
und  nachdem  einige  Zeit  der  Hahn  4  geschlossen  gewesen  war ;  jedesmal 
beim  Oeffnen  desselben,  also  bei  Herstellung  der  Communication  zwischen 
dem  grossen  Vacuum  und  den  Schwefelsäureventilen,  die  Schwefelsäure 
in  dem  inneren  Röhrchen  auf  einen  Moment  emporstieg  und  langsam 
zurückfiel.  Dies  bewies,  dass  unmittelbar  nachdem  das  Quecksilber  sich 
aus  dem  grossen  Ballon  herabgesenkt  hatte,  ein  Druck  in  demselben 
war,  der  plötzlich  zu  den  Schwefelsäureapparaten  geleitet  sich  für  einige 
Augenblicke  bemerkbar  machte  und  dann  verschwand,  weil  die  Schwefel- 
säure den  Wasserdampf  absorbirte.  In  solchen  Fällen  hatte  auch  das 
Schwefelsäureventil,  welches  unter  normalen  Verhältnissen  nur  1  bis  2  m^ 
oder  auch  gar  nicht  an  Gewicht  während  der  Verbrennung  zunahm, 
eine  bedeutende  Gewichtszunahme  erfahren.  Dieses  Feuchtwerden  des 
Quecksilbers  wird  sich  nicht  wohl  absolut  vermeiden  lassen,  wenn  man 
nicht  ganz  complicirte  Vorrichtungen  einführt.  Der  Grund  ist  der,  dass 
die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der  beweglichen  Kugel  natürlich  frei 
mit  der  Atmosphäre  commuuicirt,  also  auch  Beschlägen  von  Feuchtigkeit 
ausgesetzt  ist.  Bei  den  starken  Bewegungen  während  des  Pumpens  wird 
die  Feuchtigkeit  dann  mechanisch  mitgerissen.  Ich  habe  einmal,  als 
ich  sehr  schnell  pumpte,  beobachtet,  dass  ein  Papierschnitzelchen  von 
der  Oberfläche  der  beweglichen  Quecksilberkugel  in  das  Vacuum  der 
tixirten  Kugel    fortgeführt   wurde.     Wenn   beim  Heben  der  unteren  be- 
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weglichen  Kugel  das  Quecksilber  mit  grosser  Geschwindigkeit  in  das 
Vacuum  einströmt,»  bilden  sich  oft  Strudel  auf  der  freien  Oberfläche  des 
Quecksilbers  der  beweglichen  Kugel,  die  fremdartige  Partikel,  ja  sogar 
auch  Luft  nach  dem  Vacuum  mitnehmen.  Kommt  es  also  darauf  an, 
jedwede  Verunreinigung  des  Vacuums  zu  vermeiden,  so  muss  man  nicht 
so  schnell  das  Quecksilber  in  dasselbe  eintreiben. 

Wenn  man  also  mit  dem  Geschäft  des  Evacuirens  nach  dem  Ab- 
schlüsse der  Verbrennung  so  weit  gelangt  ist,  dass  kein  Gas  mehr  zu 
erhalten  ist,  hat  man  die  Hähne  5  und  6  zu  öffnen,  um  sich  zu  über- 
zeugen, dass  nicht  ein  Theil  der  Gase  in  die  Seitenleitung  gerathen  ist, 
was  natürlich  nur  dann  stattfinden  kann,  wenn  diese  Hähne  nicht  absolut 
das  Rohr  unterbrochen  haben.  Die  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaass- 
regel  ist  deshalb  nöthig,  weil  die  Hähne,  wenn  sie  auch,  was  bei 
Geissler's  Arbeit  immer  der  Fall  ist,  nach  aussen  absolut  schliessen, 
nicht  mit  eben  derselben  Sicherheit  die  Continuität  eines  Rohres  unter- 
brechen. Das  hat  seinen  Grund  darin,  dass  an  der  Bohrung  des  Hahnes 
immer  eine  gewisse  Rauhigkeit  ist,  welche  beim  Rotireri  desselben  eine 
Furche  in  das  Fett  zieht  und  so  einen  Gang  herstellt,  der  Spuren  von 
Gas  den  Uebertritt  aus  einem  Theil  des  Rohres  durch  den  Hahn  in 
den  anderen  Theil  des  Rohres  ermöglicht.  Die  Hähne  5  und  6  müssen 
deshalb  besonders  sorgfältig  gearbeitet  und  geschmiert  sein;  dann  wird 
jener  Uebelstand  so  leicht  nicht  vorkommen.  Er  kommt  aber  zuweilen 
vor  und  verdient  also  Berücksichtigung.  In  solchem  Falle  muss  man 
sich  dann  weiter  überzeugen,  ob  auch  die  Hähne  10,  7  u.  s.  w.  versagt 
haben  und  dann  das  in  die  Seitenleitung  eingedrungene  Gas  noch  in 
das  Eudiometer  pumpen. 

Nachdem  auch  dieses  Geschäft  beendet,  schlicsst  man  den  Hahn  8 
und  stellt  den  Hahn  des  Schwefelsäureventils  1  so,  dass  alle  Communi- 
cation  zwischen  diesseits  und  jenseits  des  Ventiles  1  aufgehoben  ist. 
Der  Hahn  des  Schwefelsäureventils  e  wird  wieder  so  gestellt,  dass  Gas, 
welches  denselben  passirt,  durch  die  Schwefelsäure  gehen  muss.  Nach- 
dem noch  Hahn  1  geschlossen,  wird  dann  die  Hitze  im  Ofen  stark  ge- 
mässigt und  nunmehr  vorsichtig  Hahn  11  geöffnet,  ebenso  7  und  6. 
Absolut  trockne  atmosphärische  Luft,  die  vorher  durch  Chlorcalcium, 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  gegangen,  tritt  nun  durch  11 
nach  p,  dann  nach  o,  durch  7,  6,  2,  Sg,  nach  c  und  e.  Unter  Beob- 
achtung der  durch  die  Schwefelsäure  des  Ventils  e  gehenden  Gasblasen 
regulirt    man    deren   Zahl   in    der   Zeiteinheit   durch    die   Stellung    des 
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Hahnes  11.  Sobald  die  Füllung  mit  Luft  stattgefunden,  gibt  man  den 
Hähnen  d  die  Stellung,  welche  das  Innere  des  Chlorcalciumrohres  her- 
metisch abschliesst  und  dem  Hahne  des  Ventils  e  die  Stellung,  welche 
jede  Bewegung  von  Gas  durch  den  Apparat  unmöglich  macht.  Darauf 
öffnet  man  den  Schliff  s^  und  nimmt  das  Ventil  e  und  den  Chlorca^lcium- 
apparat  zur  Wägung  ab.  Sogleich  schliesst  man  Sj  wieder,  ebenso 
Hahn  2,  und  sobald  das  Verbrennungsrohr,  nach  Auslöschung  aller 
Flammen  hinreichlich  abgekühlt  ist,  öffnet  man  den  Hahn  1  und  ebenso 
ein  wenig  11,  so  dass  nun  absolut  trockne  Luft  in  das  Verbrennungs- 
rohr einströmt. 

Alle  anderen  Thcile  des  Apparates  lässt  man  luftleer  stehen  bis 
er  wieder  gebraucht  wird. 

Vor  der  Wägung  des  Schwefelsäureventils  und  des  Chlorcalcium- 
apparates  müssen  die  Schliffe  mit  Aether  gut  abgewaschen  werden,  so 
dass  nirgends  eine  Spur  Fett  hängen  bleibt.  Derselbe,  der  die  Apparate 
ursprünglich  für  die  Wägung  vor  der  Verbrennung  reinigte  und  her- 
stellte, muss  dies  auch  nach  der  Verbrennung  thun,  damit  in  beiden 
Fällen  der  äussere  Zustand  absolut  identisch  sei.  Dieser  Aufgabe  ist, 
wovon  uns  viele  Versuche  überzeugt  haben,  mit  absoluter  Sicherheit  zu 
genügen.  Selbstverständlich  wird  mit  dem  Wägen  so  lange  gewartet, 
bis  die  Apparate  wieder  dieselbe  Temperatur  haben,  welche  sie  bei  der 
Wägung  vor  der  Verbrennung  hatten.  Zu  dieser  Zeit  öffnet  man  die 
Hähne  der  Apparate  für  einen  Augenblick,  damit  sich  die  Luft  im 
Innern  mit  der  äusseren  ausgleichen  könne. 

Alle  diese  Operationen  vom  Anfang  der  Verbrennung  bis  zur 
Wägung  des  Schwefelsäureventils  und  des  Chlorcalciumapparates  nehmen 
circa  3  Stunden  in  Anspruch. 

Die  Gasanalyse. 

Da  es  bei  dieser  Methode  auf  unbedingte  Genauigkeit  ankommt 
und  die  bekannten  Vorschriften  sich  hier  als  nicht  ganz  ausreichend 
erweisen,  erlaube  ich  mir,  meine  Untersuchungen  zur  Vervollstilndigung 
der  gasometrischcn  Methoden  zunächst  mitzutheilen. 

A.     Das  Barometer. 

In  den  physikalischen  Handbüchern  findet  man  bei  der  Beschrei- 
bung der  Construction  des  Barometers  angegeben: 

*Man  vertreibt  auf  diese  Weise  alle  Luft  und  alle  Feuchtigkeit, 
welche  vorher  noch  in  der  Röhre  waren,  indem  sie  am  Glase  adhärirten. 
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und  erkennt,  ob  das  Barometer  wirklich  gelungen  ist,  daran,  dass  man 
in  der  ganzen  Ausdehnung  desselben  keine  Blase  zwischen  Glas  nnd 
Quecksilber  wahrnimmt  und  dass  das  Rohr  wie  ein  vollkommener  Spiegel 
aussieht.»  *) 

Dass  diese  Controle  nicht  ganz  genügend  ist,  davon  hatte  ich  Ge- 
legenheit mich  zu  überzeugen,  als  ich  vor  einiger  Zeit  mein  altes  Heber- 
barometer  mit  einem  neuen  von  Dr.  Geissler  verglich.  Das  nene 
zeigte  nach  häufig  wiederholten,  vergleichenden  Ablesungen  einen  um 
0,7  mm  höheren  Stand.  Nichtsdestoweniger  füllte  beim  Umlegen  des 
alten  Barometers  das  aufsteigende  Quecksilber  spiegelblank  die  frühere 
Leere  aus,  bis  auf  ein  Luftbläschen  von  1  mm  Durchmesser,  das  den 
im  Vacuum  beobachteten  Druck  von  0,7  mm  nicht  erklären  konnte, 
weil  das  Volum  der  Toricelli'schen  Leere  bei  diesem  älteren  Baro- 
meter ungefähr  6  cc  im  Mittel  beträgt.  Berechnet  man  jenes  von  mir 
gemessene,  im  grösstcn  Durchmesser  1  mm  betragende  Luftbläschen,  das 
in  Wirklichkeit  ganz  platt  war,  als  Kugel,  so  ist  das  Volum 

0,5236  cmm. 

Erfüllt  nun  diese  Blase  einen  Raum  von  6  cc  =  6000  cmm,  so 
nimmt  ihre  Dichte  auf  annähernd  das  10000  fache  ab  und  selbstver- 
ständlich der  Druck  in  demselben  Maasse.  Setzt  man  nun  den  Druck 
jener  Blase  als  ich  ihn  maass  —  gewiss  zu  hoch  —  zu  einer  Atmosphäre 
=  760  mm,  so  ist  also  ihr  Druck  nach  lOOOOfacher  Volum vergrösserung 

-—-— —  =  0,076  mm, 
10000  ' 

Der  von  uns  im  Vacuum  beobachtete  Druck  war  aber  fast  zehnmal 
grösser  als  dieser  wahrscheinlich  um  das  Doppelte  zu  hoch  berechnete 
Druck. 

Entweder  muss  man  also  annehmen,  dass  bei  der  Compression  der 
in  der  Barometerleere  enthaltenen  Luft  bedeutende  Gasraengen  zwischen 
Glas  und  Quecksilber  condensirt  werden,  von  denen  man  Nichts  sieht 
oder  man  muss  eine  Spur  von  Feuchtigkeit  im  Vacuum  supponiren, 
welche  zur  Erklärung  der  Erscheinungen  genügt.  Daraus  scheint  aber 
zu  folgen,  dass  auch  Fälle  vorkommen  können,  in  denen  kein  sichtbares 
Gasbläschen  zwischen  Quecksilber  und  Glas  zu  entdecken  ist,  obwohl 
im  Vacuum  sich  ein  nicht  zu  vernachlässigender  Druck  befindet.  Ich 
legte  mir  deshalb  die  Frage  vor,  wie  ich  auf  einfache  Weise  die  Correct- 


♦)  Wüllner,  Experimentalphysik  Bd.  1,  p.  347  (1874). 
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heit   meines   neuen   G ei ss  1er 'sehen   Barometers    erweisen   könne   und 
verfuhr  folgendermaassen : 

Ich  stellte  in  einen  hohen  mit  Quccksilher  bis  zum  Ueberlaufen 
gefüllten  gläsernen  Standcylinder  ein  mit  Quecksilber  gefülltes,  1  m 
langes,  2,5  cw  im  Lichten  betragendes  Eudiometer  so  auf,  dass  dasselbe 
soweit  als  möglich  aus  dem  umspülenden  Quecksilber  emporragte.  In 
der  Leere  des  Eudiometers  befand  sich  eine  kleine  Quantität  trockher 
Luft.  Absolute  Trockenheit  ist  keine  Nothwendigkeit.  Nun  mass 
ich  das  Gasvolum.  Darauf  senkte  ich  das  Eudiometer  möglichst  tief 
in  das  Quecksilber  und  mass  das  Gasvolum  wieder.  So  erhält  man 
zwei  Gleichungen,  in  denen  Hj,  Hg  die  Höhen  der  Quecksilbersäule  im 
Eudiometer,  P^,  P^  die  zugehörigen  Drucke,  unter  denen  das  Gas  im 
Eudiometer  steht,  Vj,  V^  die  entsprechenden  Gasvolumina  und  Ba  den 
unbekannten  Barometerstand  bedeuten: 

1)  Ba  =  Hj  +  Pi 

2)  Ba  =  Hg  +  P, 

Constanz  der  Temperatur  vorausgesetzt,  was  wegen  der  kurzen 
Versuchsdauer  in  einem  Gaslaboratorium  immer  erreichbar  ist,  hat  man 
dann  bekanntlich  : 

p-=  v^;  alsorPg  =-^. 

lg  V^  Vg 

Setzt    man    den  Werth    von  Pg    in    die  Gleichung   (2),    so    ergibt 


sich  : 


P   V 


V, 


also: 


p    _  ^'2(^1—^2): 


(Vi-Vg) 
also  (aus  Gleichung  1) 

Ba  =  U.  +  YS-^ 

So  fand  ich  nun,  dass  Geissler's  Barometer  den  Luftdruck  noch 
um  0,1  mm  höher  zeigte,  als  ich  ihn  durch  die  Rechnung  ermittelt 
hatte,  was  wohl  auf  einen  Beobachtungsfehler  meinerseits  zu  be- 
zielien  ist. 

Nach  dieser  Methode  könnte  man  Gasanalysen  ohne  jedes  Barometer 
ausführen,  indem  man  jedesmal  durch  Verschieden  tiefes  Einsenken  des 
Eudiometers    in    das   Quecksilber    zwei  Ablesungen   macht.     Auch  lässt 


I 
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sich  auf  diese  Art  ein  sehr  leicht  transportaheles  and  zuverlässige 
Reisebarometer  coustruiren,  weil  das  Quecksilber,  welches  bei  diesem 
Versuche  weder  frei  von  Feuchtigkeit  noch  Luft  zu  sein  brancbt,  in 
einer  Flasche  und  eine  in  Millimeter  getheilte,  calibrirte  Glasröhre  leer 
mitgeführt  werden  kann. 

B.  Die  Messung  des  Gesammtvolums  der  Gase. 

Wenn  man  so  sehr  grosse  Volumina  von  Gasen  zu  messen  hat  und 
bis  auf  ^/i^  cc  genau  gearbeitet  werden  soll«  muss  man  daran  denken, 
dass  selbst  schon  kleine  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Temperatur  und 
des  Druckes,  unter  dem  das  Gas  steht,  einen  beträchtlichen  Fehler  im 
reducirten  Volum  bedingen. 

Was  zunächst  die  Messung  der  Temperatur  betrifft,  so  habe  ich 
die  Erfahrung  gemacht,  dass,  wenn,  wie  hier,  ein  Eudiometer  längere 
Zeit  der  strahlenden  Wärme  des  Verbrennungsofens  ausgesetzt  war,  man 
sehr  lange,  d.  h.  oft  beträchtlich  mehr  als  ^/g  Stunde  warten  muss,  bis 
die  Temperatur  des  P^udiometers  dieselbe  ist,  welche  ein  unmittelbar 
daneben  hängendes  Thermometer  anzeigt.  Am  besten  lässt  man  das 
Eudiometer  über  Nacht  in  einem  dunkelen  Zimmer  stehen,  öffnet  Morgens 
die  Läden  und  liest  sofort  ab.  Vor  Allem  sorge  man,  dass  die  Lage 
des  Thermometers  und  Eudiometers  nicht  dem  Lichte  stark  reflectirender 
Flächen  ausgesetzt  ist,  wobei  dann  leicht  das  Thermometer  stärker  oder 
schwächer  als  das  Eudiometer  getroffen  werden  kann. 

Wa,s  die  Messung  des  Druckes  betrifft,  so  vergesse  man  nicht,  sich 
zu  vergewissern,  ob  die  Millimeterscala  des  Eudiometers  vollkommen 
mit  der  des  Barometers  übereinkommt,  resp.  welche  Gorrectur  noth- 
wendig  ist. 

Da  der  Druck  noch  besonders  durch  die  hohen  W'erthe  des  W^asser- 
dampfes  beeinflusst  wird,  so  hat  man  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  das 
Gas  immer  absolut  gesättigt  sei.  Ich  habe  eine  Zeit  lang  versucht  mit 
trockenen  Gasen  zu  arbeiten,  musste  mich  aber  bald  überzeugen,  dass 
Gas,  welches  durch  Quecksilber  streicht,  dessen  freie  Oberfläche  mit  der 
äusseren  Luft  in  Berührung  kommt,  sehr  leicht  eine  Spur  Feuchtigkeit 
aufnimmt,  die  dann  zu  groben  Fehlern  Veranlassung  gibt.  Wie  es 
B  u  n  s  e  n  der  Regel  nach  vorschreibt,  so  kann  auch  ich  nur  rathen.  das 
Gesammtgas  vor  der  Absorption  der  Kohlensäure  immer  absolut  feucht 
zu  messen. 
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Bunsen*)  bringt  zu  dem  Ende  einen  «Tropfen»  Wasser  in  die  blinde 
Kuppe  des  Eudiometers,  ehe  er  es  mit  Quecksilber  füllt  und  aufstellt. 
Wenn  man  dann  allmählich  grosse  Massen  absolut  trockener  Gase  in  ein 
so  langes  Eudiometer  einführt,  darf  man  sich  nicht  darauf  verlassen, 
dass  nach  scheinbarem  Eintritt  constanten  Niveauos  des  Quecksilbers  im 
Eudiometer  das  Gas  absolut  feucht  sei.  Auf  das  Bestimmteste  habe  ich 
mich  überzeugt,  dass  nicht  selten  das  Gas  im  unteren  Drittel  des 
Eudiometers  fast  trocken,  in  den  oberen  Theilen  des  Eudiometers  feucht 
ist.  Man  braucht,  um  hierüber  Gewissheit  zu  erlangen,  nur  das  Gas 
abzulesen  und  dann  als  feucht  zu  berechnen,  dann  zur  Beschleunigung 
der  Sättigung  einen  Tropfen  Wasser  einzuführen  und  alle  Stunde  wieder 
abzulesen,  um  zu  finden,  dass  das  Volum  continuirlich  zunimmt,  bis  die 
Sättigung  mit  Wasserdampf  wirklich  erzielt  ist.  Der  Grund  dieser  Er- 
scheinung liegt  offenbar  darin,  dass  vermöge  der  bedeutenden  Höhe  der 
in  dem  benetzten  Eudiometer  stehenden  Quecksilbersäule  ein  so  grosser 
Druck  auf  der  Glaswand  lastet,  an  der  das  Wasser  haftet,  dass  dieses 
nach  aufwärts  getrieben  wird.  Steigen  nun  viele  heisse  ganz  trockene 
Gasblasen  wie  hier  durch  das  Quecksilber  empor,  so  nehmen  sie  auch 
(las  Wasser  mit  nach  aufwärts.  In  Folge  dessen  hatten  wir  dann  ge- 
wöhnlich den  Anblick,  dass  das  Eudiometer,  welches  fast  ganz  mit  den 
Verbrennungsgasen  angefüllt  war,  unmittelbar  nach  Abschluss  der  Ver- 
brennung nur  in  seinem  oberen  Theil  und  zwar  oft  recht  reichlich  mit 
Wasser  benetzt  erschien,  während  die  untere  Hälfte  des  Eudiometers 
sowie  das  Quecksilber  in  demselben  spiegelblank  wie  absolut  getrocknet 
erschienen. 

Um  einen  Wassertropfen  in  ein  Eudiometer  zu  bringen,  fülle  ich 
ein  so  J  gekrümmtes  capillares  Glasrohr,  an  dessen  nicht  umgebogenem 
Ende  ein  etwa  fusslanger  Gummischlauch  mit  Quetschhahn  sich  befindet, 
ganz  mit  destillirtem  Wasser,  führe  das  gebogene  Ende,  das  natürlich 
keine  Luftblase  enthalten  darf,  unter  das  Eudiometer  und  drücke  mit 
dem  Daumen  auf  den  Gummischlauch,  bis  ich  den  Tropfen  über  dem 
Quecksilber  im  Eudiometer  erscheinen  sehe.  Jede  beliebige  Menge 
Wasser  lässt  sich  so  höchst  bequem  und  sicher  einführen. 

Damit  das  Eudiometer  schon  vor  EinfüUung  der  Gase  möglichst 
feucht  sei,  wurde  folgendes  Verfahren  eingeschlagen.  Nachdem  das  mit 
Quecksilber  gefüllte,  aber  ganz  luftleere  Eudiometer  so  weit  schief  gelegt 


*)  Bunsen,  gasometrische  Methoden  1.  Aufl.  p.  37. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVIII.  Jahrgang.  22 
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worden,  dass  keine  Leere  mehr  vorhanden  war,  fahrten  wir  0,1  cc 
destillirtes  Wasser  mit  jenem  Capillarröhrchen  ein.  Wir  flberzeug- 
ten  uns,  wie  das  Wasser  an  der  Wand  langsam  bis  zur  Kuppe  empor- 
stieg. Ist  nun  nach  der  Verbrennung  das  Rohr  mit  dem  warmen 
Grase  erfüllt  und  zeigt  es  nach  dem  Erkalten  überall  einen  Hauch  von 
Wasserbeschlag  im  Innern,  so  ist  man  ganz  sicher  der  absoluten 
Sättigung.  Findet  sich  aber,  was  wir  öfters  sahen,  ein  solcher  Beschlag 
nur  in  der  oberen  Partie  des  Rohres  und  bleibt  bei  der  Abktlhlung  die 
untere  Hälfte  spiegelblank,  so  ist  das  Gas  gewöhnlich  noch  nicht  ganz 
mit  Wasserdampf  gesättigt:  man  muss  dann  öfter  in  Intervallen  von 
mehreren  Stunden  ablesen,  bis  das  Volum  constant  wird,  d.  h.  bis  die 
Rechnung  unter  Annahme  vollkommener  Sättigung  nicht  weiter  wachsende 
Werthe  ergibt. 

Was  endlich  die  Bestimmung  des  Werthes  des  beobachteten  Volums 
betrifft,  so  möge  noch  Folgendes  erwähnt  werden. 

Meine  Eudiometer  haben  für  den  hier  vorliegenden  Zweck  eine 
Länge  von  1  w,  einen  lichten  Durchmesser  von  2,4  cm  und  sind  in 
halbe  Millimeter  getheilt.  Die  Calibrirung  geschieht  nach  Bunsen; 
doch  habe  ich  nicht  versäumt,  durch  Wägung  von  Quecksilber  das 
Eudiometer  nochmals  zu  calibriren,  um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  meine 
Einheiten  der  Volumina  den  Einheiten  der  Gewichte  genau  ent- 
sprächen. 

Noch  bleibt  mir  wegen  der  Messung  des  Fehlers  des  Meniscus  eine 
Bemerkung  zu  machen,  da  die  Bunsen 'sehen  Messungen  nur  bis  zu 
Röhren  von  21  mm  Durchmesser  gehen,  während  die  unserigen  24  mm 
maassen.  Wir  bestimmten  den  Fehler  des  Quecksilbermeniscns  für 
Röhren  von  der  bezeichneten  Weite  nach  der  von  Bunsen  angegebenen 
Methode  mit  Quecksilberchlorid  und  fanden  ihn  (^) 

fiq  =  0,5  mm. 

Für  unser  Rohr  (E)  ergab  die  Calibrirungstabclle  an  der 
Stelle,  wo  der  Correctionswerth  des  Meniscus  festgestellt  wurde,  ein 
Caliber : 

1  cw  =  4,40317  cc 

Weil  nun,  wenn  H  die  Höhe  des  Cylinders  mit  kreisförmiger  Basis, 
R  der  Radius  der  letzteren, 

R%H  =  4,40317, 
so  ist  2R  =  D  =  23,7  mm, 

wo  D  der  Durchmesser  des  Rohres. 
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Dieser  grosse  Werth  setzte  uns  in  Erstaunen,  weil  er  nach  B  u  n  s  e  n '  s 
Messungen  (Gasometr.  Method.  1877.  pg.  38)  nicht  zu  erwarten  war. 
Denn  nach  diesen  nimmt  der  Fehler  des  Meniscus  in  dem  Maasse  ah, 
als  das  Lumen  des  Rohres  zunimmt,  wurde  von  Bunsen  für  Röhren 
von  14  mm  Durchmesser  zu  0,57,  fttr  solche  von  21  mm  zu  0,20  mm 
gefunden.  Wir  aher  fanden  fdr  Röhren  von  23  his  25  mm  0,4  his 
0,5  mm  und  verfuhren  so,  dass,  während  ich  den  Stand  des  Gipfels  des 
Quecksilhermeniscus  ahlas,  Dr.  Fink  1er  die  Quecksilberchloridlösung 
aufgoss,  wobei  sich  in  Folge  leisen  Klopfens  an  das  Eudiometer  die 
Wölbung  des  Quecksilbers  abplattete  und  horizontal  wurde.  Ich  las 
wieder  ab,  als  das  Quecksilber  seinen  tiefsten  Stand  erreicht  hatte  und 
betrachtete  diesen  Werth  als  den  richtigen,  obwohl  sich  bereits  eine 
feine  schwärzliche  Haut  tlber  dem  Quecksilber  gebildet  hatte.  Wartet 
man  nun  ein  wenig,  so  steigt  das  Quecksilber  wieder  und  man  erhält 
nun  beim  Ablesen  einen  viel  kleineren  Wißrth  des  Meniscus.  Das  hat 
seinen  Grund  darin,  dass  allmählich  die  Haut  nicht  bloss  dicker  zu  werden 
scheint,  sondern  dass  dieselbe  am  Glase  adhärirend  nun  dem  Quecksilber 
eine  concave  Oberfläche  gibt. 

Die  Bestimmung  des  Correctionswerthes  des  Meniscus  der  Kalilauge 

erreichte  ich  dadurch,  dass  ich  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten,  die  leichter 

als  Wasser  sind,  durchexperimentirte  und  eine  solche  fand,  die  denselben 

Dienst    leistet,    wie    das  Quecksilberchlorid   dem  Quecksilber  gegenüber. 

Diese  Flüssigkeit  ist  Petroleumäther.     Aufgegossen  auf  Kalilauge  entsteht 

eine  scharfe,  ganz  ebene  horizontale  Trennungsfläche  beider  Flüssigkeiten. 

Der  Meniscusfehler  betrug: 

fA(^^  =  0,30  mm 

Da  nun  der  Correctionswerth  des  Quecksilbermeniscus  0,5  mm,  die 
Differenz :  0,5  —  0,3  =  0,2  mm,  so  ist  das  0,2  mm  entsprechende  Volum 
zu  addiren,  nämlich  0,088  cc.  Da  dieser  Werth  nur  bei  der  Bestimmung 
des  Stickstoffs  eine  Rolle  spielt,  der  fast  immer  unter  einem  viel  ge- 
ringeren Druck  als  V2  Atmosphäre  stand,  bei  der  Reduction  also  weniger 
als  die  Hälfte  des  beobachteten  Volums  ergab,  so  habe  ich  die  Correctur 
des  Meniscus  der  Kalilauge,  weil  in  die  Beobachtungsfehler  fallend, 
vernachlässigt. 

Die  Messung  der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffs. 
Wollte    man    mit    festem    Kali    arbeiten,    so    würden    sehr   grosse 
Kugeln    oder    Cylinder    erforderlich.      Es    war    nothwendig    zu    wissen, 

ob  dies  erlaubt  sei,  da  die  Kalikugeln  mehr  oder  weniger  porös  sind. 

22* 
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und  der  grossen  Flüssigkeitsinasse  nicht  unter  allen  Umständen  vemach- 
Iftssigt  werden  kann.  Arbeitet  man  z.  B.  nach  Bunsen  mit  7fi 
Natronhydratlauge  und  hat  man  etwa  333  cc  Kohlensäure  (0^  u.  0.76  ifi 
Quecksilber)  zu  absorbiren,  so  würde  man,  da  doch  ein  Ueberschuss  von 
Natronhydrat  vorhanden  sein  muss,  circa  20  er  I^auge  anzuwenden 
haben.  Setzt  man  ihren  Grehalt  an  atmosphärischer  Luft  gleich  dem 
des  Wassers,  was  von  der  Wahrheit  nicht  weit  abweichen  wird,  so  ent- 
halten die  20  cc  bei  10^  nicht  weniger  als  0,4  cc  Luft.  Diese  Luft 
wird  aber  bei  der  Grasanalyse  einen  um  so  grösseren  Fehler  machen,  je 
kleiner  der  Stickstofifgehalt  des  zu  analysirenden  Gasgemisches  im  Eudio- 
meter  ist.  Ja  wenn  die  verbrannte  Substanz  frei  von  Stickstoff  wäre, 
würde  nach  Absorption  der  Kohlensäure  in  meinem  Eudiometer  ein 
Vacuum  von  100 — 130cc  Volum  übrig  bleiben,  also  die  Luft  aus  der 
Natronlauge  fast  vollständig  entweichen,  und  eine  bedeutende  Stickstoff- 
menge vortäuschen. 

Jeder  Fehler  in  dem  Volum  des  Stickstoffs  beeinflusst  aber  die 
Analyse  stärker  als  dies  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  oder  des 
Wassers  der  Fall  ist,  weil  der  beobachtete  Stickstofffehler  nicht  wie  die 
Zahlen  für  die  Kohlensäure  und  das  Wasser  eine  Division  erfährt. 
Folgende  kleine  Rechnung  wird  dies  sofort  klar  machen. 

Ein  Cubikcentimeter  Stickstoff  (0®  C  und  0,76  m  Quecksilber)  wiegt 
0,00125658^.  Gibt  nun  die  Gasanalyse  einen  Fehler  von  0,001/7  im 
Stickstoff,  d.  h.  von  ungefähr  einem  Cubikcentimeter,  und  wog  die  zu 
analysirende  Substanz  wie  gewöhnlich  circa  0,2  g,  so  wird  der  Fehler 
zur  Ermittelung  der  procentischen  Zusammensetzung  mit  500  multipli- 
cirt,  d.  h.  =  0,001  ^  X  500  =  0,5  ^   sein. 

Also  ein  Fehler  von  nur  ^^  ^^  ^"^  Stickstoff  oder  ungefähr  einem 
halben  Milligramm  gibt  schon  einen  Beobachtungsfehler  von  ^/^  Procent. 

Man  braucht  auch  nur  die  Bunsen 'sehe  Natronlauge  in  ein  1  m 
langes  mit  T  o  r  r  i  c  e  1 1  i  'scher  Leere  versehenes  Vacuum  einzuführen,  um 
sich  von  der  starken  Gasentwickelung  in  der  Lauge  zu  überzeugen. 

Aus  diesen  Gründen  bediente  ich  mich  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure recht  concentrirter  Lauge.  Natronlauge  kann  man  nicht  ge- 
brauchen, weil  sofort  die  Oberfläche  mit  einer  Kruste  von  Sodakrystallen 
erstarrt,  welche  die  weitere  Absorption  sehr  erschwert,  ja  fast  unter- 
bricht, was  bei  der  Kalilauge  nicht  geschieht.  Der  Bequemlichkeit 
der  Rechnung  halber,  in  der  das  specifische  Gewicht  der  Kalilauge 
natürlich  berücksichtigt  werden  muss,   nahm   ich  solche   von    1,35,  an- 
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Dies  war  ein  Grund,  festes  Kali  zur  Absorption  zu  verwerfen,  da  hier 
sehr  grosse  Kugeln  oder  Stangen  nöthig  sein  würden,  die  ausserdem 
noch  den  Uebelstand  haben,  dass  sie  nicht  mit  Sicherheit  ausschliessbare 
Luftblasen  mit  in  die  Eudiometer  einführen.  Das  Bespülen  mit  Queck- 
silber in  der  Wanne  gibt  keine  unbedingte  Sicherheit. 

Ein  anderer  Uebelstand  ist  der,  dass,  was  ich  direct  durch  den 
Versuch  feststellte,  in  Folge  der  Absorption  so  grosser  Kohlensäure- 
massen dicke  Krusten  von  kohlensaurem  Kali  auf  den  absorbirenden 
Kalikugeln  entstehen,  welche  die  weitere  Absorption  unterbrechen.  Will 
man  dann  die  Kugeln  entfernen,  um  sie  durch  frische  zu  ersetzen,  so 
löst  sich  leicht  die  Rinde  von  kohlensaurem  Kali  im  Eudiometer  los, 
schwimmt  auf  dem  Quecksilber,  verschmiert  die  Wände  und  behindert 
das  Ablesen,  anderer  üebelstände  nicht  zu  gedenken. 

Ich  beschloss  deshalb  die  Anwendung  flüssiger  Absorbentien  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure.  Hat  man  es  mit  kleineren  Kohlensäure- 
mengen zu  thun,  so  verfährt  man  zweckmässig  so,  dass  man  Kali-  oder 
Natronlauge  von  so  geringer  Concentration  nimmt,  dass  die  Spannung 
des  Wasserdampfes  durch  die  Gegenwart  des  Alkalis  nicht  verändert 
wird.  Ich  habe  diese  Methode  schon  vorgeschlagen,  darnach  gearbeitet 
und  publicirt  vor  Bunsen,  der  sie  jetzt  ebenfalls  in  der  neuesten 
Auflage  seiner  gasometrischen  Methoden  empfiehlt.  Die  meine  Priorität 
wahrende  Notiz  steht  in  der  Abhandlung  von  Giuseppe  Colasanti, 
«über  den  Einfluss  der  umgebenden  Temperatur  auf  den  Stoffwechsel 
der  Warmblüter»  im  Abschnitt  B,  der  von  der  «Gasanalyse»  handelt, 
(siehe  Archiv  für  d.  gesammte  Physiologie  Bd.  14.  p.  103.)  Das  Heft, 
in  dem  dieser  Aufsatz  enthalten,  ist  laut  Umschlag  publicirt  am  20. 
October  1876,  während  die  neueste  Auflage  von  Bunsen 's  gasometri- 
schen Methoden  von  1877  datirt.     Die  betreffende  Notiz  lautet: 

*Nach   stattgehabter   Contraction   des   Gases wurde   abermals 

Volum,  Druck  und  Temperatur  abgelesen  und  die  neugebildete  Kohlen- 
säure mit  einigen  Cubikcentimetern  sehr  verdünnter  Kalilauge  (1,030 
spec.  Gew.)  absorbirt.  Ein  Volum  feuchter  atmosphärischer  Luft  im  Ab- 
sorptionsrohr gemessen  und  reducirt,  gibt  nach  Pf  lüg  er  denselben  Werth, 
wenn  nachher  diese  Kalilauge  eingespritzt  und  das  Gas  wieder  als  ganz 
feucht  berechnet  wird.» 

Hat  man  es  nun  aber  mit  sehr  grossen  Gasmassen  zu  thun,  so 
muss  man  so  bedeutende  Volumina  der  verdünnten  Kali-  oder  Natron- 
lauge einführen,  dass  die  Diffusion  zwischen  der  zu  messenden  Gasmenge 
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und  der  grossen  Flflssigkeitsmasse  nicht  unter  allen  Umständen  vernach- 
lässigt werden  kann.  Arbeitet  man  z.  B.  nach  Bansen  mit  7fi 
Natronhydratlauge  nnd  hat  man  etwa  333  cc  Kohlensäure  (0^  u.  0,76  m 
Quecksilber)  zu  absorbiren,  so  würde  man,  da  doch  ein  Ueberschuss  Ton 
Natronhydrat  vorhanden  sein  muss,  circa  20  er  Lauge  anzuwenden 
haben.  Setzt  man  ihren  G-ehalt  an  atmosphärischer  Luft  gleich  dem 
des  Wassers,  was  von  der  Wahrheit  nicht  weit  abweichen  wird,  so  ent- 
halten die  20  cc  bei  10®  nicht  weniger  als  0,4  cc  Luft.  Diese  Luft 
wird  aber  bei  der  Grasanalyse  einen  um  so  grösseren  Fehler  machen,  je 
kleiner  der  Stickstoffgehalt  des  zu  analysirenden  Gasgemisches  im  Eudio- 
meter  ist.  Ja  wenn  die  verbrannte  Substanz  frei  von  Stickstoff  wäre, 
würde  nach  Absorption  der  Kohlensäure  in  meinem  Eudiometer  ein 
Vacuum  von  100 — 130cc  Volum  übrig  bleiben,  also  die  Luft  aus  der 
Natronlauge  fast  vollständig  entweichen,  und  eine  bedeutende  Stickstoff- 
menge vortäuschen. 

Jeder  Fehler  in  dem  Volum  des  Stickstoffs  beeinflusst  aber  die 
Analyse  stärker  als  dies  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  oder  des 
Wassers  der  Fall  ist,  weil  der  beobachtete  Stickstofffehler  nicht  wie  die 
Zahlen  für  die  Kohlensäure  und  das  Wasser  eine  Division  erfährt. 
Folgende  kleine  Rechnung  wird  dies  sofort  klar  machen. 

Ein  Cubikcentimeter  Stickstoff  (0®  C  und  0,76  w  Quecksilber)  ynegt 
0,00125658  r/.  Gibt  nun  die  Gasanalyse  einen  Fehler  von  0,001^  im 
Stickstoff,  d.  h.  von  ungefähr  einem  Cubikcentimeter,  und  wog  die  zu 
analysirende  Substanz  wie  gewöhnlich  circa  0,2  </,  so  wird  der  Fehler 
zur  Ermittelung  der  procentischen  Zusammensetzung  mit  500  multipli- 
cirt,  d.  h.  =  0,001  ^  X  500  =  0,5  ^   sein. 

Also  ein  Fehler  von  nur  ^/g  cc  im  Stickstoff  oder  ungefähr  einem 
halben  Milligramm  gibt  schon  einen  Beobachtungsfehler  von  ^/^  Procent. 

Man  braucht  auch  nur  die  B  u  n  s  e  n  ^  sehe  Natronlauge  in  ein  1  m 
langes  mit  Torricelli 'scher  Leere  versehenes  Vacuum  einzuführen,  um 
sich  von  der  starken  Gasentwickelung  in  der  Lauge  zu  tiberzeugen. 

Aus  diesen  Gründen  bediente  ich  mich  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure recht  concentrirter  Lauge.  Natronlauge  kann  man  nicht  ge- 
brauchen, weil  sofort  die  Oberfläche  mit  einer  Kruste  von  Sodakrystallen 
erstarrt,  welche  die  weitere  Absorption  sehr  erschwert,  ja  fast  unter- 
bricht, was  bei  der  Kalilauge  nicht  geschieht.  Der  Bequemlichkeit 
der  Rechnung  halber,  in  der  das  specifische  Gewicht  der  Kalilauge 
natürlich  berücksichtigt  werden  muss,  nahm  ich  solche   von   1,35,  an- 
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nähernd  ^/^^  von  dem  des  Quecksilbers,  sodass  die  Länge  einer  Saale 
von  dieser  Kalilauge  sich  durch  Verschiebung  des  Decimalkomma's  um 
eine  Stelle  nach  Links  leicht  in  die  entsprechende  Quecksilbersäule  ver- 
wandeln lässt.  Solche  Kalilauge  stellt  man  sich  für  den  Gebrauch 
immer  in  grösseren  Quantitäten  luftfrei  her  und  hebt  sie  hermetisch 
abgeschlossen  auf.  Zu  dem  Ende  füllt  man  einen  Glascylinder  von 
circa  100  cc  Inhalt  fast  voll  mit  der  Lauge.  Er  besitzt  oben  eine  ver- 
jüngte Oeffnung,  so  dass  man  diese  mit  dem  Daumen  luftdicht  ver- 
schliessen  kann.  Nun  kocht  man  mit  der  Gasflamme  erst  vorsichtig 
alle  Luft  aus,  lässt  dann  Quecksilber  aus  einer  mit  Quecksilber  gefüllten 
Bürette  auslaufen  in  die  Kalilauge  durch  die  schon  vor  dem  Versuch 
mit  Quecksilber  gefüllte  Ausflussspitze,  die  hierbei  in  die  Flüssigkeit 
eintaucht,  sodass  das  Quecksilber  keine  Luftblasen  mit  sich  reissen  kann. 
Der  Cylinder  wird  so  bis  zum  Ueberlaufen  mit  Kalilauge  gefüllt  und  so 
lange  offen  in  kaltes  Wasser  gestellt,  bis  man  im  Stande  ist,  mit  dem 
Daumen  die  Oeffnung  zu  schliessen  und  in  Quecksilber  umzustülpen, 
wobei  keine  Luftblase  eindringen  darf.  Geschieht  dies  aber  und  lässt 
man  dann  den  Cylinder  ruhig  stehen,  so  dauert  es  eine  Reihe  von 
Tagen,  bis  eine  Luftperle  von  5  mm  sich  in  eine  solche  von  2  mm  ver 
wandelt  hat,  was  die  ungeheure  Langsamkeit  der  Absorption  atmo- 
sphärischer Luft  durch  solche  Kalilauge  von  1,35  spec.  Gewichte  beweist. 
Bringt  man  die  auf  diese  Weise  bereitete,  luftfrei  gemachte  Kalilauge  in 
die  T  0  r  i  c  e  1 1  i '  sehe  Leere  eines  Eudiometers,  so  entweicht  kein  Gas, 
zum  Beweise,  dass  sie  während  und  nach  dem  Auskochen,  wo  ihre 
allerdings  kleine  Oberfläche  mit  der  Luft  in  Berührung  war,  nicht  Zeit 
gehabt  hat,  messbare  Gasmengen  zu  absorbiren.  Da  man  nun  für  eine 
Analyse  ungefähr  10 —  Ib  cc  Lauge  gebraucht,  so  kann  man  mit  der 
im  Cylinder  enthaltenen  Lauge  sehr  viele  Gasanalysen  anstellen. 

Beim  Einfüllen  der  Kalilauge  in  das  Eudiometer  soll  diese  niemals 
mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  kommen.  Man  verfährt 
also  genau  so,  wie  bei  der  Ueberfüllung  von  Gasen  aus  einem  Absorp- 
tionsrohr in  ein  Eudiometer  geschieht,  weshalb  der  die  Kalilauge  ent- 
haltende Cvlinder  auch  einen  kleinen  Schnabel  besitzt,  wie  ihn 
Bunsen  für  die  Ueberfüllung  vorschreibt.  (Siehe  Bunsen,  Gasom. 
Methoden  Aufl.    1   pg.   25.) 

Diese  Kalilauge  von  1,35  spec.  Gewichte  absorbirt  nun  die  Kohlen- 
säure mit  so  grosser  Geschwindigkeit,  dass  ich  hoffte,  es  würde  ein  voll- 
kommen   feuchtes    und    wohl    mit   Wasser    benetztes   Rohr   durch   Ein- 
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f&hmng  der  Kalilauge  bis  zur  vollendeten  Absorption  der  Kohlensäare 
seine  Wasserspannung  nicht  merkbar  ändern.  Um  darüber  Sicherheit 
ZQ  erhalten,  machte  ich  folgenden  Versuch. 

Eudiometer  a  wird  mit  Wasser  wohl  ausgewaschen,  dann  mit 
Fliesspapier  abgetrocknet,  so  dass  kein  sichtbares  Wasser  mehr  vor- 
handen ist.  Darauf  fülle  ich  das  Eudiometer  mit  Quecksilber  und  lasse 
Wasser  (0,15  cc)  in  dasselbe  aus  einem  capillaren  Maassrohre  eintreten. 
Das  Eudiometer  befand  sich  hierbei  in  geneigter  Lage,  so  dass  kein 
Vacuum  in  demselben  sich  bilden  konnte,  während  das  Aufsteigen  des 
eingeführten  Wassers  bis  zur  Kuppe  constatirt  wurde.  Dann  wird  von 
Kohlensäure  befreite  atmosphärische  Luft  eingelassen,  das  Eudiometer  in 
der  Wanne  gerade  gerichtet  und  nach  Verlauf  der  gehörigen  Zeit  ab- 
gelesen : 

Beobachtetes  Beobachteter  Temp.  Reducirtes 

Volum  Druck  Volum 

(0®  C.  u.  0,76  m) 
224,66  cc  29,727  cm  12,5^  C.  84,03  cc 

Nun  wird  Kalilauge  von   1,35  spec.  Gewicht  wie  gewöhnlich    ein- 
gefüllt,   wobei   leider   wegen   der   Neigung   des   Eudiometers   beim  Ein- 
füllen ein  Theil  der  Wände  mit  Lauge  benetzt  wurde. 
Nach  1  Stunde  abgelesen  (12^/4  Uhr): 
Beobachtetes  Beobachteter  Temp.  Reducirtes 

Volum  Druck  (reducirt)  Volum 

(0«  C.  u.  0,76  m) 
217,90  cc  30,568  cw  12,6«  C.  83,78  cc 

Die  Reduction  geschah  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Wasser- 
spannung unverändert  geblieben  wäre. 

Nach  4  Stunden  (3^2  Uhr)  abermals  abgelesen  und  unter  der- 
selben Voraussetzung  reducirt: 

Beobachtetes  Reducirter  Temp.  Reducirtes 

Volum  Druck  Volum 

{0^  C.  u.  0,76  m) 
218,03  cc  30,457  cm         12,6^0.  83,53  cc 

Berechnen  wir  nun  die  Spannungsänderung  des  Wasserdampfs, 
wobei  auf  Grund  der  oben  mitgetheilteu  Beobachtungen  die  Annahme 
gemacht  wird,  dass  die  luftfreie  Kalilauge  in  der  Beobachtungszeit  keine 
atmosphärische  Luft  absorbirt  habe;  was  deshalb  mit  absoluter  Sicher- 
heit angenommen  werden  kann,  weil   ich  nur  10,6  cc  Kalilauge  einge- 
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führt  hatte,  die  selbst  nicht  nur  mit  verschwindender  Langsamkeit  ab- 
sorbirt,  sondern  auch  einen  sehr  kleinen  Absorptionsco^fficienten  besitzt. 

Selbst  10,6  cc  Wasser  würden  bei  der  Beobachtungstemperatur  von 
12^  C.  und  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  nur  0,19  cc  absorbiren.  Nun 
betrug  aber  der  Gasdruck  weniger  als  Va  Atmosphäre;  folglich  könnten 
in  diesem  Falle  10,6  cc  Wasser  noch  nicht  0,09  cc  Luft  absorbiren. 
Demnach  kann  der  aus  der  Absorption  der  Kalilauge  resultirende  Fehler 
als  Null  angesehen  werden. 

Die  scheinbare  Aenderung  des  Gasvolums  ist  also  durch  die  Ver- 
änderung der  Wasserspannung  bedingt,  welche  wir  nun  berechnen 
wollen. 

Nennt  mau  das  reducirte  Gasvolum  v*  das  beobachtete  Gasvolum 
V,  den  Barometerstand  B,  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Eudio- 
meter  b,  die  Spannung  des  Wasserdampfs  S,  so  hat  man: 

y^(l  +  0,00366tQ)  _  B— b—S 
V  ""       76 

Also: 

^'(l_|-0,00366tO).76      ^   .   .  ^ 

y ^  -f-  b  =  —  b. 

Oder: 

^       ^       ^^(l  +  0,00366t^).76^g 

Zur  Berechnung  des  Quotienten  setzen  wir  zunächst  die  zugehörigen 

Werthe  von  v*  und  V   ein.     Wir  erhalten  aus  der  ersten  Bestimmung 

vor  Einführung  der  Kalilauge  in  das  Eudiometer: 

*'  =  84,03  cc 

sodann  nach  Einführung  der  Kalilauge  für  V  =  217,90. 

r.      ^     .     .         .      ,,.     ,      f'Cl  +  0,00366t«).  76 

Zur  Ermittelung  des  W  erthes  — ^^ — - — — ^ =  x  hat  man 

log  v^  +  log  (1  +  0,00366t«)  +  log  76  —  log  V  =  log  x. 

log  v^  =  log  84,03  =  1,92443 

log  (1  +  0,00366t«)        =  0,01958 
log  76  =1,88081 

3,82482 
—  logV=  —  log  217,9  —  2,33826 

1,48656  =  log  X 
30,659  =       X. 
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Nun  war  nach  Versuch  2  (p.  332) 

B  — b  =  31,655  (MW, 

also  ist: 

_       .        1^(1  + 0,00366t«).  76 

316,55  mm  —  306,59  mm  =  9,96  mm  =  S. 
Da  nun  die  Wasserspannung 

bei  12,6<^  C.  =  10,875  mm  Quecksilber, 
und  jetzt       =    9,960    «  « 

Differenz        =    0,915  wi/w  Quecksilber, 
80  hat  diese  in  einer  Stunde  in  dem  Eudiometer  durch  Einführung  der 
Kalilauge  um  0,915  mm  abgenommen. 

Führt  man  die  Rechnung  auch  für  den  folgenden  Versuch  aus,  so 
ergibt  sich  4  Stunden  nach  Einführung  der  Kalilauge: 

Wasserspannung  =  9,03  mm. 

Ich  Hess  darauf  das  Eudiometer  ruhig  bis  zum  anderen  Morgen 
stehen  und  las  9  Uhr  45  Minuten  wieder  ab  und  fand  nun  die 

Wasserspannung  =  6,85  mm. 

Obwohl  also  bei  diesem  Versuche  eine  Länge  des  Eudiometers  von 
fast  ^2  Meter  nur  mit  Wasser,  nicht  mit  Kalilauge  benetzt  war,  drückte 
die  Einführung  der  letzteren  dennoch  so  schnell  und  stetig  und  so  be- 
trächtlich die  Wasserspannung  herab,  dass  man  bei  Kohlensäureanal.vsen, 
die  auf  Genauigkeit  Anspruch  machen  sollen,  das  Gas  nach  der  Ab- 
sorption nicht  als  vollkommen  feucht  berechnen  darf. 

Demnach  verfuhr  ich  nun  so,  dass  ich  die  Dampfspannung  meiner 
Kalilauge  bestimmte. 

Es  wird  das  Eudiometer  luftleer  und  trocken  aufgestellt.  Dann 
werden  376  er  trockne,  ganz  reine  Kohlensäure  in  das  Eudiometer  ein- 
geführt und  darauf  24,1mm,  d.  h.  ungefähr  \l  cc  Kalilauge  von  1,35 
spec.  Gewichte.  Nachdem  die  Kohlensäure  absorbirt  war,  wurde  das 
Eudiometer  geneigt,  um  das  Vacuum  zum  Verschwinden  zu  bringen. 
Es  hinterblieb  ein  Luftbläschen  von  der  Grösse  einer  Linse,  welches 
keinen  Einfluss  auf  den  Druck  in  dem  beim  Aufrichten  des  Eudiometers 
entstehenden  circa  120  ec  Volum  betragenden  Vacuum  ausüben  konnte. 
Wenn  man  nun  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  des  vertical  stehenden 
f  Eudiometers  maass  und  die  Höhe  der  Kalilauge-Säule,  auch  in  Quecksilber 

ausgedrückt,   hinzuaddirte,   so   ergab   sich  eine  Quecksilbersäule,  die  um 
3,93  mm   kleiner  als  der  augenblickliche  Barometerstand  war.     Da  nun 
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bei  der  Absorption  trockner  Kohlensäure  durch  Kalilauge  bei  dem 
Steigen  der  letzteren  ein  Wasserbeschlag  auf  der  inneren  Oberfläche  des 
Glasrohres  dicht  über  der  Flüssigkeitsoberfläche  bemerkt  wird,  so  ergab 
sich,  dass  der  Raum  der  Tor ricelli 'sehen  Leere  unmittelbar  nach 
Abschluss  der  Absorption  der  Kohlensäure  feuchter  sein  musste  als  der 
Concentration  der  Kalilauge  entsprach.  Dieser  Wasserbeschlag  ist  wohl 
nicht  schwer  zu  erklären,  obwohl  er  uns  in  Erstaunen  setzte,  als  wir 
ihn  das  erste  Mal  sahen.     Die  Reaction  ist  ja 

€02  +  2  (K6H)  =  «OjKa  +  OHg. 
Wenn   also  eine  Kalisäule  in  einem  sehr  ruhig  stehenden  Rohre  unter 
Kohlensäure  befindlich  stetig  aufwärts  steigt,  müssen  zunächst  die  ganz 
oberflächlichen  Schichten   der  Lauge   stark   verdünnt   werden   und   sich 
auch  erhitzen,    weshalb  eine   geringe  Dampfbildung  wohl  begreiflich  ist. 

Aus  diesem  Grunde  liess  ich  nun  das  Eudiometer  mit  der  Kalilauge 
über  Nacht  stehen  und  las  die  Dampfspannung  wieder  ab.  Sie  hatte 
nun  in  der  That  ein  wenig  abgenommen  und  betrug  noch  3,34  mm 
Quecksilber.  Die  Beobachtungstemperatur  war  7,8^  C,  bei  welcher  be- 
kanntlich die  Spannung  des  Wasserdampfe  =  7,91  mm  ist. 

Daraus  folgt  also,  dass  Kalilauge  von  1,35  spec.  Gewicht  die 
Spannung  des  Wasserdampfs,  welche  gleich  100  gesetzt  wird,  auf  42,2 
reducirt. 

Später  bestimmten  wir  nochmals  bei  Sommertemperatur  von  18^ 
denselben  Werth  und  fanden  wiederum  42,2^1^. 

Wenn  man  es  nun  mit  der  Analyse  von  Substanzen  zu  thun  hat, 
bei  denen,  wie  z.  B.  bei  der  Hippursäure,  die  Menge  des  Stickstoffs 
gegen  die  des  Kohlenstoffs  hinreichend  klein  ist,  so  lässt  sich  die  ganze 
Gasanalyse  mit  grosser  Schnelligkeit  und  Schärfe  in  Zeit  einer  Stunde 
ausführen.  Nach  Einführung  von  etwa  10  cc  Kalilauge  in  das  Eudio- 
meter, neigt  man  dasselbe  langsam  hin  und  her,  so  dass  in  etwa 
1  Minute  alle  Kohlensäure  verschwunden  ist.  Wenn  man  dann  durch 
Erregung  langsamer,  ausgiebiger  Schwankungen  der  Quecksilbersäule  im 
Eudiometer  im  Stande  ist,  wie  dies  bei  Analysen  der  Hippursäure  z.  B. 
sehr  leicht  gelingt,  die  ganze  innere  Oberfläche  der  oberen  Kuppe  des 
Eudiometers  mit  Kalilauge  zu  bespülen  und  hier  noch  etwa  befindliche 
Wassertropfen  wegzunehmen,  so  kann  man,  wenn  die  Temperatur  des 
Eudiometers  mit  der  Umgebung  sich  abgeglichen  hat,  direct  ablesen 
und  42,2  51^  der  augenblicklichen  Spannung  des  Wasserdampfs  in  die 
Rechnung   einsetzen.     Lässt   man   jetzt   das  Eudiometer   der  Sicherheit 
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halber  noch  weitere  6  bis  24  Stunden  stehen,  so  erhält  man  ftir  den 
Stickstoff  meist  einen  kleineren  Werth,  der  aber  nur  1  bis  2  Zehntel^ 
des  Stickstoffgehaltes  der  Substanz  beträgt.  In  einigen  Fällen  erhielt 
ich  aber  auch  ganz  dieselbe  Zahl. 

Dies  mag  durch  ein  paar  Beispiele  erhärtet  werden.  Es  wurden 
mit  einem  Gemenge  von  Kaliumbichromat  und  Kupferoxyd  0,187^ 
Hippursäure  verbrannt. 

Unmittelbar  nach  Absorption  der  Kohlensäure  wurde  abgelesen: 
Volum  Reducirter  Druck  Temp.  Reduc.  Volum 

(0^  C.  u.  0,76  fw) 
119,149  CO  7,8745  cf»  1,1^  C.  12,0  er  N. 

Wiederholung  der  Ablesung  24  Stunden  nach  Vollendung  der  Ab- 
sorption der  €62 : 

Volum  Reducirter  Druck  Temp.  Reduc.  Volum 

119,884  cc  7,6668  ciw  6,8®  C.  11,8  cc 

Berechnet  man  den  procentischen  Stickstoff  nach  der  ersten  Analyse, 
80  hat  man,  da  ein  Molekül  Hippursäure  =  178,62  enthalten  muss, 
ein  Atom  Stickstoff  =  14,01,  entsprechend  7,84c^  N,  von  0,187^ 
Hippursäure  ll,68cc  Stickstoff  zu  erwarten. 

Bei  der  ersten  Analyse  haben  wir  nun  1 2  cc  Stickstoff  gefunden : 
berechnen  wir  hieraus  den  Procentgehalt,  so  ergibt  sich 

Theoretisches  Gefundenes  Theoret.  Gesuchter 

Volum  Volum  Jtgehalt  Jtgehalt 

11,68         :  12,00       =       7,84  :  x 

d.  h.  8,054. 

Also:  Gefunden    8,054 JIJ   N 

Berechnet  7,84 

0,21%   Fehler. 
Berechnet   man   nach    der   zweiten   Bestimmung   des  Stickstoffe,    so 
hat  man:  11,68:  11,8  =  7,84  :x 

d.  h.     7,92. 
Also:  Gefunden   7,92 Jt   Stickstoff 
Berechnet  7,84  Jli         * 

0M%   Fehler. 
Nimmt  man  die  Differenz  der  Fehler 

0,21 
0,08 
0,13 
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so  ersieht  man,  dass  in  Folge  der  unmittelbar  nach  der  Absorption  der 
Kohlensäure  ausgeführten  Ablesung  und  Berechnung  des  Stickstoffs  ein 
vermeidbarer  Fehler  von  0,13  ^(^   begangen  worden  ist. 

Ich  will  noch  ein  Beispiel  anfahren.  Hippursäure  wurde  nur 
mit  Kupferoxyd  verbrannt.  Die  Rechnung  ergab,  dass  sie  liefern 
musste  15,02  cc  Stickstoff. 

Unmittelbar  nach  vollendeter  Absorption  der  Kohlensäure  abgelesen, 
wurde  gefunden: 

(1)  15,48  cc  Stickstoff. 

Nach  24  Stunden  nochmals  abgelesen,  wurde  gefunden: 

(2)  15,38  cc  Stickstoff. 

Bei  Zugrundelegung  der  ersten  Ablesung  ergibt  sich  zur  Berech- 
nung des  Procentgehaltes  an  Stickstoff,  indem  man  beachtet,  dass  15,02  cc 
das  zu  erwartende,  berechnete  Stickstoffvolum,  15,48  cc  das  beobachtete 
Stickstoffvolum  und  7,84  cc  der  theoretische  Procentgehalt  an  Stick- 
stoff ist: 

15,02:  15,48  =  7,84:  x 

Also  x  =  8,08jt. 
Aus  der  zweiten  Ablesung  folgt: 

15,02:  15,38  =  7,84:  x 

Also  x=8,02Jt. 

Erste  Ablesung     8,08 

Zweite  Ablesung  8,03 

Vermeidlicher  Fehler:  0,05 JiJ 

Bei  einem  anderen  Versuche  mit  Hippursäure  ergab  die  erste  Ab- 
lesung unmittelbar  nach  vollzogener  Absorption  der  Kohlensäure : 

18,05  cc  Stickstoff. 
Abermalige  Ablesung  nach  24  Stunden: 

17,83  cc  Stickstoff. 
Nach  abermals  24  Stunden: 

17,83  cc  Stickstoff. 
Bei  einem   anderen  Versuche  mit  Hippursäure  ergab  sich  bei  Ab- 
lesung unmittelbar  nach  Absorption  der  Kohlensäure: 

18,17  cc  Stickstoff. 

24  Stunden  später: 

18,04  cc  Stickstoff. 

Die  Theorie  verlangte; 

18,09  cc  Stickstoff. 


I 
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Zur  Prüfung  der  Wirkung  kürzerer  Zeiten  ergab  sich  nach  Ver- 
brennung von  Hippursäure  und  Ablesung  unmittelbar  nach  Absorption 
der  Kohlensäure: 

13,157  cc  Stickstoff. 

Nochmalige  Ablesung  nach  4  Stunden: 

12,966«?  Stickstoff. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  also: 

Wenn  man  in  einem  ursprünglich  feuchten  Eudiometer  von  1  m 
Länge  und  2,5  cm  lichtem  Durchmesser  eine  Stickstoffmenge  hat,  die 
reducirt  10  bis  16  cc  beträgt  und  unmittelbar  nach  Absorption  der 
Kohlensäure  die  Rechnung  ausführt,  der  reducirte  Werth  um  0,1  bis 
0,2  cc  zu  gross  erhalten  wird.  Man  kann  also,  wenn  es  nicht  auf  ab- 
soluteste Genauigkeit  ankommt,  0,15  cc  abziehen.  Besser  aber  ist,  wie 
ich  es  fast  immer  gethan  habe,  definitiv  erst  nach  24  Stunden  abzu- 
lesen, weil  dann  das  Volum  constant  ist. 

Sobald  man  aber  stickstoffreichere  Körper  zu  analysiren  hat  oder 
richtiger  gesagt  Gasmengen,  in  denen  das  Verhältniss  des  Stickstoffs  zur 
Kohlensäure  ein  grösseres  ist,  lässt  sich  das  abgekürzte  Verfahren  nicht 
mehr  einschlagen. 

Zum  Belege  berichte  ich  von  einem  Versuche,  bei  dem  0,4278^ 
Cyanursäure  verbrannt  wurden.  Sie  musste  liefern,  111,17  oc  Stickstoff. 
Die  Ablesung  unmittelbar  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch 
Kalilauge  von  1,35  spec.  Gew.,  versteht  sich  wie  immer  nach  sicherer 
Ausgleichung  der  Temperatur  des  Gases  mit  der  Umgebung,  ergab: 

111,78  cc  Stickstoff; 
also  0,61  cc  zu  viel. 

Ablesung  nach  24  Stunden  ergab: 

110,97  cc  Stickstoff; 
also  nunmehr  0,2  cc  zu  wenig,  dann 

Ablesung  nach  mehrmals  24  Stunden; 

110,83  cc  Stickstoff; 
also  endlich  0,35  cc  zu  wenig. 
i  Die  lange  Zeit,  die  hier  bis  zum  Eintritt  des  constanten  Zustandes 

^'        der  Dampfspannung  nöthig   ist,    hat   offenbar   ihren  Grund   darin,    dass 
das  Gas  eine  Länge  des  Absorptionsrohres  von  circa  ^/g  Meter  einnahm. 

In  diesem  Falle  würde  also  die  Analyse  immer  mehrere  Tage  in 
Anspruch  nehmen.  Um  dem  zu  entgehen,  ermittelte  ich  nun  folgendes 
Verfahren,  welches  für  alle  Fälle  anwendbar  bleibt.     Man  führt  in  das 
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Gasgemisch,  weiches  aas  Kohlensäure  und  Stickstoff  besteht,  Kalilange 
von  1,35  spec.  Gewicht  ein,  erregt  durch  sanftes  Hin-  und  Herneigen 
des  Eudiouieters  Schwankungen  des  Quecksilbers  in  demselben,  bringt 
so  die  Kohlensäure  sehr  rasch  zum  Verschwinden,  stellt  dann  das  Eudio- 
meter  vertical  auf  und  liest  von  Zeit  zu  Zeit  ab,  bis  das  Niveau  con- 
stant  geworden  ist,  also  sicher  alle  Kohlensäure  verschwunden  ist.  Das 
Niveau  ist  nun  allerdings  noch  nicht  absolut  constant,  weil  die  nach- 
trägliche Trocknung  des  Gases  durch  die  starke  Lauge  eine  geringe 
Contraction  bewirkt.  Diese  geschieht  aber  so  langsam  im  Vergleich 
mit  der  durch  die  Kohlensäureabsorption  bedingten,  dass  man  sich 
hierbei  nicht  täuschen  kann,  hinreichenden  Ueberschuss  der  absorbiren- 
den  Kalilauge  vorausgesetzt.  Man  notirt  sich  zugleich  die  Höhe  der 
Säule  der  Kalilauge  und  füllt  darauf  ausgekochtes  Wasser  in  das  Eudio- 
meter,  so  dass  die  Kalilauge  ungefähr  auf  das  10  fache  verdünnt  wird. 
Darauf  erregt  man  wieder  Schwankungen  der  Flüssigkeit  im  Eudiometer, 
so  dass  überall  die  ursprüngliche  Kalilauge  mit  dem  Wasser  in  Be- 
rührung kommt,  was  übrigens  schon  darum  auch  ohne  unser  Zuthun 
geschieht,  weil  in  Folge  der  Senkung  der  Quecksilbersäule  im  Eudiometer 
das  Gas  stärker  comprimirt  wird,  die  Flüssigkeitsoberfläche  der  ver- 
dünnten Lauge  also  aufsteigt.  Nunmehr  hat  das  Gas  die  volle  Wasser- 
danipfspannung.  Es  frug  sich  aber,  ob  durch  Absorption  des  Stickstoffs 
in  der  beträchtlichen  Masse  der  verdünnten  Kalilauge  kein  Fehler  ent- 
stehe.    Zur  Entscheidung  stellte  ich  folgenden  Versuch  an. 

Im  Eudiometer  sind  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali- 
lauge   von  1,35    spec.    Gewicht   und   Eintritt   des   constanten  Zustandes 

enthalten : 

50,54  cc  Stickstoff. 

Darauf  wird  ausgekochtes  Wasser  eingefüllt,  das  spec.  Gewicht  der 
so  erhaltenen  verdünnten  Kalilauge  berechnet  und  1  Stande  nach  Ein- 
führung des  Wassers,  ab  das  Niveau  constant  geworden  war,  das  Volum 
wieder,  diesmal  unter  Voraussetzung  voller  Wasserdampfspannung,  reducirt. 
Es  ergab  sich:  50,57  cc  Stickstoff. 

Abermalige  Ablesung  nach  24  Stunden  ergibt: 

50,54  cc  Stickstoff. 
Nach  abermals  24  Stunden: 

50,47  cc  Stickstoff. 
Nach  8  Tagen: 

50,42  cc  Stickstoff. 
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Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  Stickstoff  in  das  befeuchtete 
Eudiometer  gebracht: 

Beobachtetes     Beobachteter  reducirter  Reducirtes    Volum 

Volum  Druck  Temp.     (0^  C.  und  0,76  m) 

244,164  cc  35,785  cw  13,7^  C.  109,48  cc. 

Darauf  wurde  Kalilauge  von  1,35  spec.  Gewicht  und  dann  luftfreies 
destillirtes  Wasser  bis  zur  zehnfachen  Verdünnung  der  Lauge  eingeführt. 
Diese  hatte  also  ein  spec.  Gericht  von  1,035  und  bildete  eine  Säule 
von  22,55  Höhe  resp.  von  96,4  cc.  Nachdem  das  Eudiometer  über 
Nacht  gestanden,  wurde  abgelesen  und  reducirt: 

Beobachtetes     Beobachteter  reducirter  Reducirtes    Volum 

Volum  Druck  Temp.     (0^  C.  und  0,76  iw) 

193,063  cc  45,152  cm  13,1®  C.  109,43  ce. 

So  langsam  also  verläuft  bei  absolut  ruhig  stehendem  Eudiometer 
die  Absorption  des  Stickstoffs  in  verdünnter  Kalilauge,  dass  in  circa 
20  Stunden  nicht  mehr  als  0,05  cc  Stickstoff  verschwand.  Dies  ist  eine 
für  die  organische  ^Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  Körper  höchst 
günstige  Thatsache. 

Analytische  Belege. 

I.    Harnstoff. 

Verbrannt  wurden  0,3185  f;  Harnstoff.  Es  ist  die  erste  Verbrennung, 
welche  wir  nach  dieser  Methode  gemacht  haben.  Sie  gelang  sofort 
absolut.  Im  Verbrennungsrohr  befand  sich  der  Harnstoff  in  einem 
Platinschiffchen.  Durch  Erhitzen  desselben  wurde  er  in  flüchtige  Körper 
verwandelt,  die,  indem  sie  über  das  glühende  Kupferoxyd  strichen,  total 
verbrannten.     Resultat : 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff:    19,97  J6  19,83  5fe 

Stickstoff:       46,74  «  46,61  * 

Wasserstoff:     6,67  *  6,57  « 

n.    Cyanursäuro. 

Verbrannt  wurden  0,4278  (/  Cyanursäure  mit  Kaliumbichromat : 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:    21fil%  27,83 Jt 

Stickstoff:       32,62  *  32,44  * 

Wasserstoff:     2,32  «  2,33  * 
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III.  Cyanursäure. 

Verbrannt  wurden  0,4009^  Cyanursäure  mit  Kaliumbichromat : 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:    27,87 JlJ  27,83    ^ 

Stickstoff:       32,62  «  32,62    * 

Wasserstoff:     2,32  «  2,317  * 

IV.  Hippursäure. 

Verbrannt  wurden  0,2369^  Hippursäure  mit  blossem  Kupferoxyd; 
die  meisten  hier  nicht  mitgetheilten  Verbrennungen  mit  blossem  Kupfer- 
oxyd gaben  mangelhafte  Resultate.     Hier  wurde  erhalten: 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:    60,315t  60,28  J^ 

Stickstoff:         7,84*  7,94* 

V.  Hippursäure. 

Verbrannt   wurden    0,2216(7   Hippursäure   mit   G in tl's  Mischung 

in  einer  Platinrinne. 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:   60,31  Jl^  60,39^ 

Stickstoff:         7,84  *  7,75  * 

Wasserstoff:     5,04  *  5,05  « 

VI.  Hippursäure. 

Verbrannt  wurden  0,268//  Hippursäure  mit  GintTs  Mischung  in 

einer  Platinrinne. 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:    60,31  JlJ  60,22  JlJ 

Stickstoff:         7,84  *  7,90  * 

Wasserstoff:     5,04  *  5,06  * 

VII.  Hippursäure. 

Die    Verbrennung    geschah    mit    Anwendung    von    Bichromat    im 
Reagensglas  mit  0,2101  g  Hippursäure. 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:   60,31  Jli  60,28 JlJ 

Stickstoff:         7,84  *  7,74  * 

Wasserstoff:     5,04  <  5,11  * 

VIII.  Hippursäure. 

Verbrannt  wurden  0,2199  </  Hippursäure  mit  Bichromat  im  Reagens- 
glas.    Resultat : 

FreBeniu8,  ZeiUchrift.    XVIII.  Jahrgang.  28 
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Theorie  Gefanden 

Kohlenstoff:    60,31^  60,14^ 

Stickstoff:        7,84  *  7,77  * 

Wasserstoff:     5,04  *  5,01  « 

IX.    Hippursäure. 
Verbrannt   wurden  0,1968^   Hippursäure    mit  Bichromat   im  Rea- 
gensglas. 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:   60,31  Jl^  60,37 Jt 

Stickstoff:         7,84  *  7,89  < 

Wasserstoff:     5,04  *  5,20  « 

X.    Alloxautin. 
Verbrannt  wurden  0,2743  g  Alloxantin  mit  Bichromat  im  Reagens- 
glas.    Resultat : 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:    29,79  J^  29,86  JU 

Stickstoff:       17,44  *  17,27  * 

Wasserstoff:     3,11  *  3,17  * 

XL    Alloxantin. 

Verbrannt  wurden  0,3089  (7  Alloxantin  mit  Bichromat  und  Kupferoxyd. 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:    29,79 JlJ  29,73    % 

Stickstoff:       17,44  *  17,103  * 

Wasserstoff:     3,11*  3,27* 
XII.    Alloxantin. 
Verbrannt  wurden  0,3654  g  Alloxantin  mit  Bicliroraat  und  Kupfer- 
oxyd.    Resultat : 

Theorie  Gefunden 

Kohlenstoff:    29,79 Jli  29,71^ 

Stickstoff:       17,44  *  17,27  * 

Wasserstoff:     3,11  *  3,22  * 

Es   wird   vielleicht  nicht  unzweckmässig  sein,   wenigstens   an  einer 
der  Analysen  die  Art  der  Rechnung  zu  zeigen.     Ich  wähle   hierzu  die 
sehr  gute  Analyse  VII  mit  Hippursäure. 
2.  Mai   1878. 
w  Glasröhrchen  -|-  Hippursäure    =  7,3863  <7 

Glasröhrchen  nach  Entleerung  =  7,1762  « 
Angewandte  Substanz  =  0,2101^ 
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Chlorcalciumrohr  vor  Verbrennung  =  46,4608^ 
«  nach  Verbrennung  =  46,5575  « 


Absorbirtes  Wasser  =     0,0967^ 

Schwefelsäureventil   nach  der  Verbrennung  =  47,6795^ 
*  vor  der  Verbrennung     =  47,6788  < 


Absorbirtes  Wasser  =     0,0007^ 

Also  gefundenes  Wasser:       0,0967^ 

+  0,0007  * 

Wasser  im  Ganzen:  0,0974^ 

Folglich  lieferte    die  Substanz  (0,2101^)  6^^   Wasserstoff,   wäh- 
rend die  Theorie  5,04  Jt   fordert,  also  0,06  JlJ  zu  viel. 

Berechnung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs. 

l(f  Kohlenstoff  liefert   3,6667^  Kohlensäure.     Da   nun    1,9666  g 

Kohlensäure  =   1000  cc,    so   sind   3,6667(7  Kohlensäure    1864,5  cc.  — 

Also  liefert  lg  Kohlenstoff  1864,5  cc  Kohlensäure  (O^C.  u.  0,76  m).  — 

Da  die  Hippursäure  60,315t   Kohlenstoff  enthält,  so  liefert  lg  Hippur- 

säure,    enthaltend  0,6031^   Kohlenstoff,    genau  1124,5  cc   Kohlensäure. 

Die  von  uns   angewandte  Menge  von  0,2101^  Hippursäure  liefert  also 

236,25  ce  Kohlensäure.     Das  Molekül  Hippursäure  enthält  auf  9  Atome 

Kolilenstoff  nur  1  Atom  Stickstoff;  man  hat  also  das  Kohlensäurevolum 

durch  1 8  zu  dividiren,  um  das  Stickstoffvolum  zu  finden.    So  ergibt  sich : 

13,13  cc  Stickstoff. 

Also  es  müssen  entstehen : 

236,25  cc  Kohlensäure 

13,13  *    Stickstoff 

249,38  Gesammtgas. 

Die  Ablesung  am  Endiometer  ergibt: 

Beobachtetes         Beobachteter  reducirter  Temperatur         Reducirtes 

Volum  Druck  Volum 

355,2<i7cc  56,251cm  15,2^  C.  249,1  cc. 

Also  berechnetes  Gesammtgas  =  249,38  cc 

«     gefundenes  Gesammtgas    =  249,10  « 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  mit  Kalilauge: 

Beobachtetes         Beobachteter  reducirter  Temperatur         Reducirtes 

Volum  Druck  Volum 

128,102  cc  8,1425  cm  16,0®  C.  12,966  cc 

Also  berechneter  Stickstoff  =  13,13  cc 

«      gefundener  Stickstoff  =  12,966  cc. 

23* 
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I)a  nun  das  gefundene  Gesammtgas:  €62  -f-  N  =  249,10    cc^ 
der  gefundene  N  =    12,966  * 

so  ist  die  gefundene  COg  =  236,134  rc, 

während  die  berechnete  *  =236,250« 

Zur  Berechnung  des  Procentgebaltes  an  Kohlenstoff  haben  wir  nun  : 
berechnetes  gefundenes  bereclmeter  gefundener 

Volum  der  Volum  der  Procentgehalt  an     Procentgehalt  an 

Kohlensäure         Kohlensäure  Kolilenstoff  Kohlenstoff 

236,25  cc       :       236,134         =         60,31  :  x 

Also  ist  X  =  60,28^   gefundener  Kolilenstoff. 
Zur  Berechnung  des  Procentgehaltes  ergibt  sich : 
berechnetes  gefundenes  berechneter  gefundener 

Volum  des  Volum  des  Procentgehalt  an      Procentgehalt  an 

Stickstoffs  Stickstoffs  Stickstoff  Stickstoff 

13,13  Cf?       :         12,966  =  7,84  :  x' 

Also  ist  x'  =  7,74  ^   gefundener  Stickstoff. 

Schlussbemerkungen. 

Die  vorgelegten  Analysen  dürften  zum  Beweise  genügen,  dass  man 
nach  dieser  Methode  genaue  Analysen  ausführen  kann.  Für  werthvolle 
Substanzen  ist  es  gewiss  von  Belang,  mit  einer  Verbrennung  sogleich  3 
Zahlen  zu  erhalten.  Als  ich  die  Hippursäureanalysen  eine  nach  der 
anderen  mit  Bicliromat  ausführte  und  jode  gelang,  glaubte  ich  bereits 
alle  Schwierigkeiten  überwunden  zu  haben.  Bei  der  Verbrennung  des 
sauerstoffreichen  Alloxantins  aber  stimmte  dann  der  Stickstoff  nicht  mehr 
so  gut,  sondern  war  bis  über  0,3  ^  in  maximo  zu  klein.  Dies  rührt 
wahrscheinlich  von  der  Bildung  von  Stickoxyd  her.  Demnach  sind 
weitere  Erfahrungen  über  Verbrennung  sauerstoffreicher  Körper  nach 
dieser  Methode  nothwendig.  Ich  hatte  mir  auch  ursprünglich  vorgesetzt, 
eine  viel  grössere  Zahl  von  Substanzen  zu  analysiren,  in  denen  der  Stick- 
stoff in  jeder  möglichen  Art  der  Bindung  vorkommt.  Die  Schwierig- 
keiten, die  aber  bis  hierher  zu  überwinden  waren,  haben  mich  bereits 
fast  ^/^  Jahre  an  Zeit  gekostet,  so  dass  ich,  da  ich  jetzt  das  neue 
physiologische  Institut  organisiren  und  andere  Arbeiten  vollenden  muss, 
einige  Zeit  pausiren  werde,  elie  ich  diese  Untersuchung  wieder  aufneh- 
men kann.  Um  der  beschriebenen  Methode  den  vollen  Werth  einer 
allgemeinen  zu  geben,  sind  nocli  viele  Analysen  nothwendig,  sowie  ich 
glaube,    dass   manche  ihr  nocli  anhaftende  Umständlichkeit,   Unbequem- 
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lichkeit  und  Mangelhaftigkeit,  weil  nicht  principieller  Natur,  durch  fort- 
gesetzte Variation  der  Experimente  beseitigt  werden  können. 

Wie  die  mitgetheilten  Analysen  zeigen,  gibt  auch  diese  Methode 
den  Kohlenstoff  ein  wenig  zu  klein;  ebenso  verhält  sich  aber  auch  der 
Stickstoff.  Wir  fanden  fast  regelmässig  ein  etwas  zu  kleines  Volum  des 
Gesammtgases.  Man  darf  aber  nicht  bald  nach  Gewinnung  der  Gase 
durch  die  Verbrennung  ablesen,  weil  das  Glas  des  Eudiometers  sich  so 
langsam  abkühlt.  Denn  wenn  wir  selbst  ^j^  Stunde  nach  Aufstellung 
des  Rohres  ablasen,  fehlte  kein  Gas,  sondern  wir  hatten  zu  viel.  Am 
andern  Morgen  aber,  wenn  Temperaturgleichgewicht  sich  überall  im  Gas- 
laboratorium hergestellt  hatte,  war  das  Volum  des  Gesammtgases  fast 
regelmässig  zu  klein.  —  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  öfters  die 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  im  Stickstoff  durch  Verpuffen  mit  Wasser- 
stoff und  Knallgas  oder  durch  Prüfung  mit  Kaliumpyrogallat  festge- 
stellt wurde. 

b.   Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Einige  massanalytische   Methoden  zur  Bestimmung  des  Hydro- 

zylamins.  Versetzt  man  nach  W.  Meyeringh*)  eine  Lösung  von 
Hydroxylamin  mit  einer  genügenden  Menge  von  Magnesia  oder  Na- 
triuniphosphat  und  einem  geringen  Ueberschuss  von  Jodlösung,  so  lässt 
sich  die  Base  durch  Zurücktitriren  des  überschüssigen  Jods  mit  H^-po- 
sultitlösung  quantitativ  bestimmen.  Die  Oxydation  von  1  Mol.  Hydro- 
xylamin findet  genau  durch  2  Atome  Jod  statt,  wenn  die  gebildete  Jod- 
wasserstoffsäure gleich  durch  Magnesia  neutralisirt  wird.  Die  Reaction 
erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

2NH3e+2Jjj=  Na e -f  HjjO  +  4 JH. 

Auch  die  Bestimmungsmethode  des  Hydroxylamins  durch  Oxy- 
dation mittelst  Forrisulfats  und  Titrirung  mit  Chamäleon  ist  genau,  so- 
bald man  das  Eisensalz  bei  einer  Temperatur  von  80 — 90^  auf  die 
Base  einwirken  lässt. 

Die  Oxydation  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

2  l^e^  (Seja  4  2  NHj,  0 .  HCl  =  4  l^e  86^  +  2  H^j  SO^  +  N^O 

+  H2e  +  2HC1; 

Chromsäure  hat  sich  für  die  Analyse  als  unbrauchbar  erwiesen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Hydroxylamins  mit  F  e  h  1  i  n  g'scher  Lö- 
sung ergab  sich,    dass  1  Mol.  Hydroxylamin  genau  durch  2  Mol.  €u6 


*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10^  1940. 
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in   alkalischer  siedeDder   Lösung   oxydirt   wird.     Die   Reaction   erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

2NH3e  +  4€ue  =  N8e  +  2€u^O+  3Hj0. 

Die  quantitative  Beftimmung  des  Theobromins  im  Caoao  und 
in  der  Chocolade.  G.  Wolfram'^)  benutzt  die  Fällbarkeit  des  Theo- 
bromins  aus  saurer  Lösung  durch  phosphorwolframsaures  Natron  zu 
seiner  quantitativen  Bestimmung.  Als  Reagens  diente  eine  Lösung  von 
100^  wolframsaurem  Natron  und  60 — SO  g  phosphorsaurem  Natron  in 
500  cc  mit  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser.  Es  ist  zu  bemerken, 
dass  der  Niederschlag  nur  entsteht  in  stark  saurer,  mindestens  6  ^ 
wasserfreie  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  haltender  Flüssigkeit  und  bei 
Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  phosphorwolframsaurem    Natron. 

Bas  Verfahren  ist  folgendes: 

Liegen  geschälte  Cacaobohnen  zur  Untersuchung  vor,  so  werden 
dieselben  vor  Allem  im  heissen  Mörser  ziini  dickflüssigen  Brei  zerrieben. 
10^7  dieser  Masse,  oder  20 — SO  g  Chocolade,  werden  längere  Zeit  mit 
kochendem  Wasser  behandelt,  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  oder  Blei- 
zucker bis  zum  geringen  Ueberschuss  versetzt,  heiss  filtrirt  und  mit 
heissem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  angesäuerte  Filtrat  mit 
phosphorwolframsaurem  Natron  beim  Erkalten  keine  Spur  eines  Nieder- 
schlages gibt.  Es  werden  zum  Auswaschen,  welches  sehr  schnell  von 
Statten  geht,  ungefähr  700 — 800  cc  Wasser  gebraucht.  Das  Filtrat, 
welches  bei  Ueberschuss  an  ammoniakalischem  Bleizucker  wasserhell  er- 
scheint, wird  mit  Natronlauge  versetzt  und  bis  auf  ca.  50  rr  Flüssigkeit 
eingedampft ,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  das  gefällte 
schwefelsaure  Blei  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  phosphorwolframsaurem  Natron  gefällt.  Die  Abscheidung 
des  schleimigen,  gelbweissen  Niederschlages  in  Flocken  wird  durch  ge- 
lindes Erwärmen  und  Umrühren  beschleunigt.  Nach  einigen  Stunden 
wird  die  erkaltete  Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  Hülfe  von  6 — 8  procen- 
tiger  Schwefelsäure  aufs  Filter  gebracht  und  damit  ausgewaschen. 
Darauf  wird  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  in  einem  Becherglase 
mit  Aetzbarytlösung  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt,  die 
Zersetzung   durch   Wärme    erleichtert,    das    überschüssige   Barythydrat 


•)  Jahresbericht  der  Königl.  Cham.  Centralstelle  f.  öffentliche  Gesund- 
heitspflege in  Dresden  1878.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
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durch   Schwefelsäure    neutralisirt   und   ein   möglicher   Ueberschuss   der- 
selben durch  Milch  von  kohlensaurem  Baryt  gebunden. 

Die  Flüssigkeit,  welche  das  Theobromin  gelöst  enthält,  wird  heiss 
filtrirt  und  der  Niederschlag  heiss  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  in 
einer  Platinschale  eingedampft,  getrocknet  und  gewogen.  Da  neben 
Theobromin  stets  noch  eine  geringe  Menge  Barytsalze,  hauptsächlich 
doppeltkohlensaurer  Baryt,  gelöst  ist,  so  wird  das  Alkaloid  durch  Glühen 
verjagt,  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet,  einge- 
dampft, erhitzt,  zurückgewogen,  und  die  Differenz  der  beiden  Wägungen 
als  Theobromin  in  Rechnung  gebracht. 

Dass  es  möglich  ist  nach  dieser  Methode  Theobromin  mit  sehr 
grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen,  mögen  folgende  Versuche  zeigen. 

0,1688  ^r  getrocknetes  Theobromin  wurden  in  Salpetersäure  gelöst, 
mit  phosphorwolframsaurem  Natron  ausgefüllt  und  nach  der  oben  ange- 
gebenen Methode  bestimmt.  Der  Verdampfungsrückstand  in  der  Schale 
betrug : 

Verdampfungsrückstand :     0, 2 1 1 5  ^ 
Gltihrückstand :  0,0443  < 

Theobromin  0,1672^ 
0,1627  ^r  Theobromin  gaben  bei  der  Bestimmung: 
Verdampfungsrückstand:     0,2570^ 
Glührückstand :  0,0955  « 

Theobromin  0,1615^ 
0,1612  r/  Theobromin  gaben  bei  der  Bestimmung: 
Verdampfungsrückstand :     0,1871^ 
Glülirückstand :  0,0260  * 

Theobromin  0,1611^ 

Nach  der  beschriebenen  Methode  wurden  von  6  Cacaosorten  Be- 
stimmungen des  Theobromins  in  den  Bohnen  und  in  den  Schalen  aus- 
geführt, und  zugleich  auch  der  Gehalt  der  Bohnen  an  Fett,  sowie  der 
Gehalt  der  Bohnen  und  der  Schalen  an  Asche  bestimmt.  Die  Asche 
wurde  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt,  das  Filtrat  titrirt  und  die  ver- 
brauchte Säuremenge  auf  kohlensaures  Kali  berechnet. 

Zur  Extraction  des  Fettes  wurde  Petroleumäther  verwendet,  welcher 
dem  Aethyläther  zu  diesem  Zwecke  weit  vorzuziehen  ist. 

100  (/  lufttrockne,  rohe  Cacaobohnen  gaben  nach  dem  Waschen, 
Scliälen  und  Trocknen : 


i 
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Wasch  Wasser  enthielt 

Bohnen 

Schalen 

Theobromin : 

9 

ff 

9 

Caracas-Cacao       .     . 

82 

8 

nicht  bestimmt 

Gnayaquil-Cacao  .     . 

87 

9 

0,026 

Douiingo-Cacao     .     . 

80 

8 

0,028 

Bahia-Cacao    .     .     . 

85 

8 

0,008 

Puerto-Cabello-Cacao 

85 

9 

0,020 

Tabasco-Cacao      .     . 

86 

9 

0,005 

100^  bei  100^  C.  getrocknete  Bohnen  (gesc 

hält) 

enthielten : 

Asche     kohlens.  Kali 

Fett 

Theobromin 

ff 

ff 

ff 

ff 

Caracas-Cacao       .     . 

3,68 

0,51 

53,8 

1,63 

Guayaquil-Cacao  .     . 

3,81 

0,61 

50,6 

1,63 

Domingo-Cacao     .     . 

3,02 

0,74 

51,5 

1,66 

Bahia-Cacao     .     .     . 

3,35 

0,41 

51,7 

1,64 

Puerto-Cabello-Cacao 

3,59 

0,54 

49,9 

1,46 

Tabasco-Cacao      .     . 

4,33 

1,22 

52,6 

1,34 

100  g  bei  100« 

getrocknet« 

3r  Schalen 

enthielten : 

Asche 

kohlensaures  Kali 

Theobromin 

ff 

ff 

ff 

Caracas-Cacao     .     . 

.     13,32 

2,00 

1,11 

Guayaquil-Cacao 

5,99 

2,29 

0,97 

Domingo-Cacao   .     . 

.      10,61 

0,75 

0,56 

Bahia-Cacao  .    ..     . 

5,13 

1,94 

0,71 

Puerto-Cabello-Cacao 

9,28 

1,35 

0,81 

Tabasco-Cacao     .     . 

5,87 

1,61 

0,42 

Der  jetzt  so  vielfach  besprochene  holländische  Cacao  enthielt: 

in  100  g     1,65^  Theobromin. 

Das  Reduotions  -  Verhältniss  der  Znokerarten  zn  alkalischer 
Kupferlösnng.  F.  So  x  hl  et*)  hat  das  Verhalten  verschiedener  Zucker- 
arten zu  alkalischer  Kupferlösung  einer  eingehenden  Prüfung  unter- 
worfen und  gefunden,  dass  das  Reductionsvermögen  der  Zuckerarten 
gegenüber  alkalischer  Kupferhisung  nicht  durch  ein  bestimmtes  Aequi- 
valent-Verhältniss  ausgedrückt  werden  kann,  da  ein  Gewichtstheil  Zucker 
ganz  verschiedene  Mengen  Kupferoxyd  reducirt,  je  nachdem  derselbe 
auf    eine   mehr    oder   minder    kupferreiche    Flüssigkeit    einwirkt.     Die 


*)  Chem.  Centralblatt  1878,  218  u.  236. 
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durch  Titriren  einer  alkalischen  Kupferlösung  (F  e  h  1  i  n  g'scher  Lösung) 
mit  Zucker  gefundeneu  Reductionswerthe  sind  rein  empirische,  die  mit 
einem  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnisse  durchaus  nichts  zu 
thun  haben.  Sie  gelten  immer  nur  für  eine  ganz  bestimmte  Concen- 
tration  der  Kupfer-  und  Zuckerlösung.  Das  Titriren  mit  Fehling'- 
scher  Lösung  gibt  sehr  genaue  Resultate,  wenn  man  die  bei  der  Titer- 
stellung angewendete  Concentration  auch  bei  der  Untersuchung  einhält; 
unter  diesen  Bedingungen  findet  man  die  angewandte  Substanz  bis  auf 
4: 0,2  Jl^    durch  die  Analyse  wieder. 

Führt  man  zwei  Zuckerbestimmungen  mit  gleichen  Mengen  Zucker 
auf  gewichtsanalytischem  Wege  aus,  und  wendet  man  bei  der  einen 
eine  eben  ausreichende  Menge  Fehling'scher  Lösung  ein,  so  dass  noch 
ein  kleiner  unzersetzter  Kupferrest  ^^orhanden  bleibt,  bei  der  anderen 
die  doppelte  Menge  dieser,  so  differiren,  wenn  man  das  Reductionsver- 
hältniss  von  1  :  10  der  Rechnung  zu  Grunde  legt,  beide  Bestimmungen 
um  6,5 — 7,5  ^.  Da  man  nun  bei  Bestimmungen  unbekannter  Zucker- 
mcngcn  die  Grösse  des  nothwendiger  Weise  zuzusetzenden  Ueber- 
schusses  nicht  reguliren  kann,  so  leuchtet  nach  Soxhlet  ein,  dass 
eine  gewichtsanal>iische  Zuckerbestimmung  mittelst  alkalischer  Kupfer- 
lösung ganz  unmöglich  ist. 

R.  Ulbricht*)  und  M.  Maercker**)  bestätigen  die  Richtig- 
keit der  Angaben  von  Soxhlet.  Maercker  macht  jedoch  darauf 
aufmerksam,  dass  der  von  Soxhlet  aus  seinen  Untersuchungen  ge- 
zogene Schluss,  «dass  eine  gewichtsanalytische  Zuckerbestimmung  mittelst 
alkalischer  Kupferlösung  ganz  unmöglich  ist»  auf  Grund  seiner  eigenen, 
mit  Behrend  und  Morgen  ausgeführten  Untersuchungen  in  Zweifel 
zu  ziehen  sei. 

Verschiedene  Mengen  von  Zucker  reduciren  allerdings  gegenüber 
derselben  Menge  F e h  1  i n g'scher  Lösung  verschieden,  unter  sorgfäl- 
tiger Einhaltung  gleicher  Verhältnisse  ist  aber  diese  Verschiedenheit  so 
constant.  dass  die  Gewichtsanalyse  unter  Berücksichtigung  derselben  zu 
einer  Methode  von  grosser  Genauigkeit  wird.  Das  Verfahren  ißt 
folgendes : 

34,632  (/  reiner  Kupfervitriol  einerseits  und  63  </  Aetznatron  mit 
173//  Seignettesalz  andererseits  werden  je  zu  1  /  gelöst  und  getrennt 
auH^e wahrt.     Zur   Ausführung   der  Zuckerbestimmung   werden  je    26  cc 

*)  Chem.  Centralblatt  1878,  392. 
♦♦)  Ebendaselbst  584. 
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davon  in  einem,  mit  einer  100  er  Marke  versehenen  Becherglase  abge- 
messen, mit  der  Zuekerlösung ,  welche  nicht  mehr  als  höchstens  0,12<7 
Dextrose  enthalten  darf,  versetzt  und  das  Volum  auf  100  cc  ergänzt,  um 
stets  in  gleicher  Concentration  zu  arbeiten.  Das  Becherglas  senkt  man 
darauf  in  ein  Wasserbad,  lässt  es  20  Minuten  im  siedenden  Wasser, 
filtrirt  und  wäscht  endlich  den  Niederschlag  von  Kupferoxydul  mit 
300  cc  siedendem  Wasser  aus.  In  einem  Platintiegel  verbrannt,  redn- 
cirt  man  endlich  den  Niederschlag  mitteist  des  Rose 'sehen  Deckels 
im  Wasserstoffstrome  bei  lebhafter  Rothgluth. 

Hierbei  war  dem  Verf.  wohl  bekannt: 

1.  dass  durch  das  Filter  möglicherweise  Kui)fer  zurückgehalten 
werden  konnte.  S  o  x  h  1  e  t  spricht  z.  B.  von  20  mg,  welche  durch  ein 
Filter  zurückgehalten  wurden.  Die  von  dem  Verf.  zu  diesem  Zweck 
angestellten  Versuche  ergaben,  dass  allerdings  die  Filter  kleine  Mengen 
Kupfer  zurückhalten,  allein  die  Mengen  sind  nicht  so  gross,  um  die 
Methode  unbrauchbar  zu  machen. 

2.  dass  das  im  Wasserstoffstrome  reducirte  Kupfer  Wasserstoff  ab- 
sorbirt.  Dieser  Umstand  ist  für  die  Genauigkeit  der  Methode  irrele- 
vant, da  er  bei  der  Feststellung  der  Reductionsaequivalente  versclüe- 
dener  Zuckermengen,  von  der  die  Gewichtsanalyse  auszugehen  hat, 
ebenso  vorliegt,  wie  bei  der  Anwendung  der  Methode  zur  eigentlichen 
Zuckerbestimmung.  Mittelst  reiner  Dextrose  stellten  die  Verf.  nun  zu- 
nächst das  Reductionsaequivalent  verschiedener  Zuckermengen  fest  und 
fanden  (inclusive  der  vom  Filter  zurückgehaltenen  Kupfermengen)  fol- 
gende Zahlen  als  Mittel  einer  grossen  Anzahl  von  Bestimmungen. 

Es  reducirten : 

0,1111^7  Dextrose  0,196  r/Cu 
0,1000  *  *        0,182  *   * 

0,0667  *  «         0,130  *   * 

Die  vorstehenden  Zahlen,  in  ein  Ordinaten-  und  Abscissen-S}^tem 
eingetragen,  bilden  eine  Curve,  deren  Lauf  nach  der  Gleichung 

(y  =  a  +  l>  X  +  c  X*) 
196  =  a-f  111,1  b-f  111,12c 
182  =  a+  100  b-f  100^  c 
130  =  a  + 66,7  b+ 66,7*  c 

berechnet,  die  Constanten 
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a=  —   19,26 
b=:-f     2,689 
c  =  —     0,006764 
ergibt.     Hiernach  berechnen  sich  folgende  Zahlen: 

Milligramm  reducirtes     Milligramm      Milligramm  reducirtes    Milligramm 


Kupfer 

Dextrose 

Kupfer 

Dextrose 

196 

111,1 

152,5 

80 

194,7 

110 

144,4 

75 

188,5 

105 

135,8 

70 

182 

100 

127 

65 

175,1 

95 

117,8 

60 

167,9 

90 

108,2 

55 

160,4 

85 

98,3 

50 

Durch  Interpolation  kann  man  mit  Leichtigkeit  die  Zwischen- 
glieder dieser  Reihe,  wie  sie  in  den  gewogenen  Kupfermengen  bei  der 
Analyse  ermittelt  wurden,  finden.  Die  Verf.  haben  es  bequem  gefunden, 
die  vorstehenden  Werthe  in  «Millimeterpapier»  einzutragen,  durch 
Linien  zu  verbinden  und  das  Resultat  der  Analyse  direct  von  der  so 
construirten  Curve  abzulesen. 

Die  Genauigkeit  der  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  ergibt  sich 
aus  folgenden  Controlbestimmungen. 
Angewandte  Dextrose    Reducirtes  Kupfer  Danach  berechn.  Dextrose    Differenz 


Milligramm 

Milligramm 

Milligramm 

Milligramm 

50 

100,0 

50,85 

+  0,85 

65 

126,5 

64,83 

—  0,17 

75 

144,0 

74,80 

—  0,20 

100 

182,0 

100,0 

0,10 

100 

181,5 

99,65 

—  0,35 

100 

182,5 

100,35 

+  0,35 

111,1 

197,0 

111,9 

+  0,80 

111,1 

195,8 

111,0 

—  0,10 

Hiernach  erklären  die  Verf.  die  gewichtsanalytische  Methode  der 
Zuckerbestimmung  für  eine  Methode  von  grosser  Genauigkeit.  Einige 
Controlbestimmungen  wurden  auch  mit  Stärkemehl  ausgeführt,  welche 
nach  Sachsse  (etwa  2,5(7  mit  200  c/^  Wasser  und  20  cc  Salzsäure)  im 
Wasserbade  invertirt,  folgende  Zahlen  ergaben.  Das  Stärkemehl  ent- 
hielt 78,92  ^   trockne  und  aschefreie  Stärke. 
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2,5035^  bester  Stärke,  nach  dem  Invertiren  auf  11  aufgefüllt, 
davon  reducirten: 

25cc  =  0a080f7Cu  ^  0,0549^  Dextrose  =  0,04941  f/ Stärke  =  78,9  56 
50cc=  0,1940 **  =0,1095  *       «        =0,09855*       *      =  78,8  )< 

2,751^  Stärke  k  500  cc,  davon  reducirten: 
1 5 cc= 0,1 399 f7Cu  =  0,0724  (/Dextrose  =  0,06516  r/ Stärke  =  78,94  ^ 
20cc  =  0,1783  <  «  =  0,0916  *         *       :=-  0,08694  *      *      =  79,00  % 
23cc=0,1959«  «  =0,111     *         «       =  o,0999    *     <      =  78,95  JiJ 

Bestünmung  von  Dextrose  und  Invertzucker  neben  Bohrzncker. 

Strohmer  und  Klaus  hatten  früher  schon  versucht,  die  Me- 
thode von  S  a  c  h  s  s  e  *)  auch  zur  Bestimmung  reducirender  Zucker  neben 
Rohrzucker  anzuwenden  und  sind  dabei  zu  dem  Resultat  gekommen, 
dass  die  Methode  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  durchaus  unbrauchbar  sei. 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  Heinrich**)  liegt  der  Grund  hiervon 
in  dem  nicht  unbedeutenden  Alkaligehalt  der  Sachsse'schen  Lösung. 
Bereitet  man  jedoch  letztere  nach  Heinrich's  Vorschlag  durch  Auf- 
lösen von  18  g  Quecksilberjodid,  25^  Jodkalium  und  nur  10^  Aetzkali 
zum  Liter,  so  ist  dieselbe  auf  Rohrzucker  ohne  Wirkung  und  mithin 
die  Sachsse'sche  Methode  auch  brauchbar,  um  reducirenden  Zucker 
neben  Rohrzucker  zu  bestimmen. 

Beim  Titriren  lässt  man  <lie  Zuckerlösung  zu  der  Quecksilberlösung 
hinzutiiessen,  nachdem  man  diese  bis  zum  Sieden  erhitzt  hat.  Der  wei- 
tere Zufluss  der  Zuckerlösung  wird  so  regulirt,  dass  die  Flüssigkeit  nie 
längere  Zeit  aus  dem  Sieden  kommt.  Namentlich  lasse  man  vor  Her- 
ausnehmen der  Probe  die  Flüssigkeit  erst  ordentlich  aufkochen.  Die 
Nothwendigkeit ,  etwa  besonders  rasch  zu  verfahren,  hat  sich  nie  her- 
ausgestellt, man  kann  mit  aller  Ruhe  operireil,  ohne  einen  ungünstigen 
Einfiuss  des  Rohrzuckers  befürchten  zu  müssen. 

lieber  die  Trennung  des  Nitroglycerins  von  der  Nitrooellulose. 

Nach  Untersuchungen  von  Nobel  entsteht  durch  Auflösen  von  minder- 
nitrirter  Cellulose  (Collodiumwolle)  in  Nitroglycerin  ein  gelatineartiger 
Explosivstoff  (Spreng-Gelatine ,  Gelatin-Dynamit).  Bei  der  chemischen 
Untersuchung  derartiger  Gemenge  von  Nitroglycerin  und  Nitrocellulose 
liegt   die  Schwierigkeit   der  Trennung   nicht   so   sehr   in   dem   gleichen 


♦)  Diese  Zeitschrift  16,  121 ;  17,  231. 
♦♦)  Chem.  Centralblatt  1878,  409. 
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Verhalten  der  beiden  Nitropräparate  gegen  viele  Lösungsmittel,  sondern 
vielmehr  in  der  innigen  Adhäsion  jener  Körper  unter  einander  und  in 
der  Schwierigkeit,  den  einen  derselben  von  dem  anderen  vollständig 
durch  einfache  Lösung  zu  trennen.  Selbst  die  stärksten  Sorten  der 
SchiesshaumwoUe  enthalten  bekanntlich  nicht  unbedeutende  Mengen  von 
Bi-  und  Mono-Nitrocellulose  und  sind  demnach  bei  der  Mischung  mit 
Nitroglycerin  melir  oder  weniger  zu  theilweiser  Gelatinirung  geneigt. 

Während  nun  bei  einem  nicht  gelatinirten  Gemenge  von  Nitro- 
glycerin und  Nitrocellulose  eine  continuirliche  Pktraqtion  mit  Chloroform 
in  der  Regel  hinreicht,  um  eine  quantitative  Trennung  des  in  Lösung 
gehenden  Nitroglycerins  von  der  zurückbleibenden  Nitrocellulose  zu  be- 
wirken, so  greift  das  Chloroform  hingegen  gelatinirte  Gemenge  nur  sehr 
langsam,  oberflächlich  und  unvollständig  an  —  offenbar  darum,  weil 
durch  Extraction  des  Sprengoeles  von  der  Oberfläche  des  Präparates  an 
dieser  sehr  bald  ein  CoUodiumhäutchcn  zurückbleibt,  welches  die  innen- 
liegenden Partien  vor  weiterem  Angriffe  schützt. 

In  diesem  Falle  ist  F.  Hess*)  durch  die  folgende  Methode  noch 
jedesmal  zu  einer  leichten  und  quantitativen  Trennung  gelangt. 

Das  mehr  oder  weniger  gelatinöse  Gemenge  wird  bei  einer  Tem- 
peratur zwischen  40*^  uml  50^  C.  mit  dem  etwa  20fachen  Gewichte  von 
wasserfreiem  Methyl-Alkohol  unter  zeitweiliger  Ersetzung  verdunsteten 
Alkohols  und  unter  öfterem  Umrühren  und  Durchkneten  digerirt.  Das 
ganze  Nitroglycerin  und  ein  sehr  bedeutender  Theil  der  Nitrocellulose 
(offenbar  vorwiegend  niedere  Nitrirungsstufen  enthaltend)  geht  in  Lösung, 
während  ein  Rest  (liöher  nitrirte  Partien  und  etwa  vorhandene  un- 
nitrirte  Cellulose)  in  der  Form  loser,  häutiger  Gebilde  zurückbleibt. 

Handelt  es  sich  nicht  um  eine  Trennung  der  einzelnen  Bestandtheile 
der  Nitrocellulose  von  einander,  sondern  nur  um  Trennung  des  Spreng- 
oeles von  der  letzteren,  so  versetzt  man  die  das  Ungelöste  noch  ent- 
haltende Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschusse  von  Chloroform,  durch 
welchen  die  in  Lösung  gegangenen  Partien  der  Nitrocellulose  sofort 
wieder  in  Form  schleimiger  Massen  gefällt  werden. 

Nachdem  sicli  der  Niederschlag  gesetzt  hat,  wird  durch  ein  bei 
100"  C.  getrocknetes  und  gewogenes  Leinenläppchen  filtrirt.  mit  Chloro- 
form   unter    beständigem    Durchkneten    des    Filter-Niederschlages    (mit 

*j  Mittheilungen  über  Gegenstände  des  Artillerie-  und  Genie-Wesens.  Vom 
Verfasser  eingeschickt. 
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einem  Glasstabe)  gewaschen  and  das  Filter,  nachdem  man  es  bei  100^  C. 
getrocknet  hat,  wieder  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  des  Filters  gibt 
die  Menge  der  gesammten  Nitrocellulose,  während  jene  des  Nitroglycerins 
aus  der  Holzgeist  und  Chloroform  enthaltenden  Lösung  durch  langsame 
Verdunstung  unter  den  schon  bekannten  Cautelen  bestimmt  wird. 

Die  Analyse  eines  solchen,  aus  93  Gewichtstheilen  Nitroglyc-erin 
und  aus  7  Gewichtstheilen  löslicher  Nitrocellulose  combinirten,  in  der 
Dynamit-Fabrik  zu  Zamky  erzeugten  Gemenges  ergab: 

Nitroglycerin  .  .  .  92,53, 
Nitrocellulose  .  .  .  7,61, 
Wasser 0,15, 

zusammen   ....     100,29^, 
woraus   hervorgeht,    dass   die   hier   empfohlene  Methode    für  technische 
Zwecke  hinlänglich  genaue  Resultate  gibt. 

Ob  und  in  wie  weit  sie  sich  auch  zu  einer  Fractionirung  der  Nitro- 
cellulose, insbesondere  der  verschiedenen  Sorten  von  Schiessbaumwolle 
verwenden  lässt,  müssen  fernere  Versuche  lehren. 

Allgemeine  Methode  zur  Analyse  des  Fflanzengewebes.  Wenn 
man  ein  Pflanzengewebe  mit  den  neutralen  Lösungsmitteln  erschöpft 
hat,  so  ist  es  nach  den  Untersuchungen  von  E.  Fr^my*)  noch  immer 
wesentlich  aus  folgenden  Substanzen  zusammengesetzt :  1.  Cellulose 
(Paracellulose,  Metacellulose),  2.  Vasculose,  3.  Cutose,  4.  Pectose,  5. 
pectinsaurera  Kalk,  6.  stickstofflialtigen  Materien  und  7.  verschiedenen 
mineralischen  Stoffen. 

Die  zelligen  Substanzen  sind  dadurch  charakterisirt ,  dass  sie  sich 
in  Schwefelsäurebihydrat  farblo*  lösen  unter  Bildung  von  Dextrin  und 
Zucker;  dass  sie  von  den  Lösungen  der  Alkalien  nicht  merklich  ver- 
ändert werden,  und  dass  sie  den  energischen  Oxydationsmitteln  lange 
Widerstand  leisten. 

Das  bekannte  Schweitzer 'sehe  Reagens,  eine  Lösung  von  Kupfer- 
oxyd in  Amnion,  lässt  unter  den  zelligen  Substanzen  wenigstens  3  ver- 
schiedene Varietäten  constatiren ,  die  F  r  e  ni  y  mit  besonderen  Namen 
belegt  hat. 

a.  Die  Cellulose.  Darunter  versteht  Fremv  nach  dem  Vor- 
gange  von  Payen,  diejenige  zellige   Materie,    welche  sich  unmittelbar 


*)  Corapt.  rend.  83,  1136. 
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in  dem    Kupferreagens    löst.     Sie   bildet   grossentheils   die    Haare   der 
Samen  der  Baumwollstaude  und  das  Zellgewebe  gewisser  Früchte. 

b.  P  a  r  a  c  e  1 1  u  1 0  s  e.  Sie  löst  sich  erst  nach  der  Behandlung  mit 
Säuren  in  dem  Kupferreagens  und  bildet  das  Zellgewebe  gewisser  Wur- 
zeln und  die  Epidermal-Zellen  der  Blätter. 

c.  Die  Metacellulose.  Sie  löst  sich  gar  nicht  in  dem  Kupfer- 
reagens, selbst  nicht  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Säuren,  kommt 
hauptsächlich  in  dem  Gewebe  der  Pilze  und  Flechten  vor  und  stimmt 
mit  Braconnot's  Fungin  tiberein. 

Bei  der  Analyse  der  Pflanzengewebe  lässt  Fremy,  um  die  erste 
Varietät  der  C-ellulose  zu  bestimmen,  das  Kupferreagens  direct  auf  die- 
selben einwirken;  zur  Bestimmung  der  zweiten  wendet  er  das  Reagens 
erst  nach  vorheriger  Behandlung  des  Gewebes  mit  Säuren  an  und  ge- 
winnt die  dritte  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäurebihydrat,  worin  sie 
sich  auflöst. 

Um  in  einem  Pflanzengewebe  die  Gesammtmenge  der  zelligen 
Substanzen  zu  bestimmen ,  lässt  Fremy  sogleich  Schwefelsäurebihydrat 
darauf  einwirken,  welches  sämmtliche  Cellulose  auflöst.  Die  Vascu- 
1 0  s  e  ist  diejenige  Substanz,  aus  welcher  zum  grossen  Theil  die  Gefässe 
und  Tracheen  bestehen.  Sie  begleitet  gewöhnlich  die  zelligen  Sub- 
stanzen, unterscheidet  sich  aber  von  ihnen  durch  ihre  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften.  Die  Vasculose  enthält  mehr  Kohlenstoff  und  we- 
niger Wasserstoff  als  die  Cellulose  und  ist  der  Stoff,  welcher  die  Zellen 
und  Fasern  unter  einander  verbindet.  Zuweilen  tritt  sie  aussen  am  Ge- 
wel)e  in  der  Form  einer  festen  hornartigen  Haut  auf.  Die  Vasculose 
repräsontirt  den  schweren  Theil  der  holzigen  Gewebe,  kommt  reichlich 
in  den  harten  H()lzern  und  in  den  steinigen  Concretionen  der  Birnen 
vor ;  die  Schalen  der  Wall-  uml  Haselnüsse  ebenso  die  Steine  der  Apri- 
kosen enthalten  mehr  als  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  davon. 

Die  Vasculose  löst  sich  nicht  in  Schwefelsäurebihydrat  und  in  dem 
Kupferreagens,  auch  nicht  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Alkalien,  wohl 
aber  in  letzteren,  wenn  man  höheren  Druck  anwendet.  Sie  löst  sich 
rasdi  in  Oxydationsmitteln,  wie  Chlorwasser,  unterchlorigsaure  Verbin- 
dungen, Salpetersäure,  Chromsäure,  Hypermanganate  etc.  Diese  Oxy- 
dationsmittel verwandeln  die  Vasculose,  bevor  sie  sie  lösen,  in  eine  har- 
zige, in  Alkalien  lösliche  Säure. 

Auf  dieses  gesammte  Verhalten  gründet  Fremy  seine  Bestimmung 
der  Vasculose.     Um  sie  von  den  zelligen  Substanzen   zu   trennen,   lässt 
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der  Verf.  auf  das  Pflanzengewebe  Schwefelsäurebihydrat  einwirken,  wel- 
ches die  letzteren  löst,  nicht  aber  die  Vasculose.  Das  Kupferreagens 
verhält  sich  ebenso. 

Will  man  dagegen  die  Vasculose  lösen,  um  die  zelligen  Substanzen 
direct  zu  wägen,  so  behandelt  man  das  Gewebe  in  der  Kälte  mehrere 
Stunden  lang  mit  durch  ihr  gleiches  Volumen  Wasser  verdünnter  Sal- 
petersäure, welche  die  zelligen  Substanzen  nicht  merklich  angreift,  wäh- 
rend sie  die  Vasculose  in  eine  in  Alkalien  lösliche  gelbe  Harzsäure 
tiberführt.  Man  lässt  daher  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Kali- 
lauge einwirken  und  behält  dann  im  Rückstände  die  zelligen  Sub- 
stanzen rein  zurück. 

Die  Cutose.  Dieser  Name  bezeichnet  die  feine,  durchsichtige 
Haut,  womit  alle  Aussentheile  der  Pflanzen  überzogen  sind.  Eine  Ver- 
bindung mit  der  Vasculose  ist  das,  was  Chevreul  unter  dem  Namen 
Suberine  beschrieben  hat.  Die  Cutose  besitzt  einige  mit  der  Vasculose 
gemeinschaftliche  Eigenschaften;  sie  widersteht  nämlich,  wie  diese,  der 
Einwirkung  des  Schwefelsäurebihydrats,  aber  sie  unterscheidet  sich  von 
ihr  durch  ihre  Löslichkeit  in  verdünnten  Lösungen  von  reinen  und 
kohlensauren  Alkalien  bei  gewöhnlichem  Druck.  Sie  enthält  mehr 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff  als  die  Vasculose  und  liefert  mit  Salpeter- 
säure behandelt  Korksäure,  was  die  Vasculose  nicht  thut. 

Bei  der  Bestimmung  der  Cutose,  oder  bei  der  Trennung  derselben 
von  den  zelligen  Substanzen  und  der  Vasculose,  wendet  Fremy  zuerst 
das  Kupferreagens  an  und  darauf  Kalilauge  bei  gewöhnlichem,  später  bei 
höherem  Druck.  Im  ersten  Stadium  lösen  sich  die  zelligen  Substanzen, 
im  zweiten  die  Cutose  und  im  dritten  die  Vasculose. 

Die  Pectose,  welche  gewöhnlich  im  Zellgewebe  der  Früchte  und 
Wurzeln  vorkommt,  löst  sich  nicht  im  Wasser,  wird  aber  durch  Be- 
handlung mit  verdünnten  Säuron  löslich  und  in  Pectin  verwandelt.  Um 
sie  zu  erkennen  und  selbst  (juantitativ  zu  bestimmen,  braucht  man 
nur  das  organische  Gewebe  warm  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  digef  iren. 
Hierbei  entsteht  Pectin,  welches  sich  löst  und  durch  Weingeist  nieder- 
geschlagen werden  kann. 

Der  pect  insaure  Kalk  dient  dazu,  die  Zollen,  wie  z.  B.  beim 
Mark  gewisser  Bäume,  unter  einander  zu  verbinden.  Man  erkennt  ihn 
daran,  dass  das  Gewebe  durch  Säuren  sofort  auseinander  fällt  und  die 
Zellen  frei  werden. 

Zur  Bestimmung  des  pectinsauren  Kalks  behandelt  F  r  6  m  y  die  Ge- 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  K&rper.  357 

webe  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  welche  den  Kalk  löst  und  die 
Poctinsäure  ungelöst  zurücklässt.  Letztere  zieht  man  aus  dem  Rück- 
stände mit  verdünnter  Kalilauge  aus  und  zersetzt  das  pectinsaure  Kali 
mit  Säuren. 

Stickstoffhaltige  Körper  und  ebenso  die  unorganischen  Salze  be- 
stimmt man  nach  den  gebräuchlichen  Methoden. 

Als  Beispiel  einer  derartigen  Untersuchung  diene  das  complicir- 
teste  Gewebe,  nämlich  das  des  Holzes,  worin  gleichzeitig  die  zelligen 
Substanzen,  die  Vasculose,  Cutose,  Pectose  und  der  pectinsaure  Kalk 
vorkommen. 

1.  Kalte  verdünnte  Salzsäure  zersetzt  den  pectinsauren  Kalk  und 
macht  die  Pectinsaure  frei,  welche  man  dann  leicht  durch  Alkalien  aus- 
ziehen kann. 

2.  Heisse,  verdünnte  Salzsäure  verwandelt  die  Pectose  in  Pectin^ 
welches  durch  Weingeist  niedergeschlagen  wird. 

3.  Kupferoxyd- Ammoniak  löst  die  Cellulose  auf. 

4.  Kochende  Salzsäure  macht  die  Paracellulose  in  dem  Kupferrear 
gens  löslich. 

5.  Schwefelsäurebihydrat  löst  die  gesammten  zelligen  Substanzen  auf. 

6.  Heisse  verdünnte  Kalilauge  löst  die  Cutose  auf. 

7.  Kalilauge  löst  unter  Druck  die  Vasculose  auf. 

8.  Verdünnte  Salpetersäure  macht  die  Vasculose  in  Alkalien 
löslich. 

Zur  Bieranalyse.  Skalwcit*)  empfiehlt  bei  jeder  Bieranalyse 
die  Beobachtungen  im  Polarisationsapparat  nicht  zu  versäumen.  Die 
Kohlenhydrate  des  Biers,  welche  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
bewirken ,  sind  die  Maltose  und  das  Dextrin ,  beides  stark  rechts 
drehende  Körper. 

Gehen  wir  von  der  ursprünglichen  Bierwürze  aus  und  bestimmen 
den  Drehungswinkel  (A),  lassen  das  Bier  jetzt  vergähren  und  beob- 
achten wieder  den  Drehungswinkel  (B),  so  lässt  sich  von  vornherein 
sagen,  dass  (B)  kleiner  sein  wird  als  (A)  und  zwar  je  weiter  die  Gäh- 
rung  vorschreitet,  desto  mehr  wird  der  Winkel  abnehmen. 

Ebenso  nimmt  jedoch  auch  mit  der  fortschreitenden  Gährung  die 
Menge   des   Extracts  im  Biere  ab  und   es   darf  entschieden  als  interes- 


♦)  Aus  dem  Jahresbericht  pro  1877/78  des  Untersuchangsamts  für  Nah- 
rungsmittel etc.  in  Hannover.    Vom  Verf.  eingeschickt. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVIII.  Jahrgang.  24 
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sant  betrachtet  werden,  dass  dieselbe  genauen  Schritt  hält  mit  der  Ab- 
nahme des  Drehnngswinkels  und  zwar  so,  dass  die  Co^fficienten 

A—  ^  —  A 
"e"       E^  ""  E<' 

gleich  sind,  wobei  A,  B,  C  die  jedesmaligen  Drehungswinkel  und  E,  E',  E" 
die  dazu  gehörigen  Extractmengen  darstellen.  Wenn  auch  diese  Ar- 
beiten noch  nicht  beendigt  sind,  so  glaubt  S  k  a  1  w  e  i  t  hieraus  doch  ab- 
leiten zu  können,  dass  die  weniger  stark  drehende  Maltose  leichter  ver- 
gährt  als  das  Dextrin  im  Bier,  und  zwar  so,  dass  mit  der  durch  den 
letzten  Umstand  bedingten  Zunahme  des  Drehungs-Coöfficienten,  die  Ab- 
nahme des  mit  stärkerem  Drehungs  -  Vermögen  ausgestatteten  Dextrins 
gleichen  Schritt  hält.  Jedenfalls  wird  ein  Bier,  welches  aus  Zucker  und 
Glycerin  dargestellt  ist,  im  Polarisationsapparat  nach  der  ersten  Beob- 
achtung bereits  verdächtige  Zahlen  geben  und  dadurch  den  einzuschla- 
genden Gang  der  Analyse  angeben. 

Zur  Prüfung  der  aetherisohen  Oele  auf  Verfälschung.  Skal- 
weit*) macht  bei  der  Prüfung  der  aetherischen  Oele  auf  Vermischung 
mit  Alkohol  und  geringeren  Oelen  auf  folgende  Punkte  aufmerksam: 

Die  qualitative  Probe  auf  Alkohol  geschieht  mit  einem  Stückchen 
Rosanilin  —  die  quantitative  durch  Schütteln  mit  genügenden  Mengen 
Wasser  in  einer  calibirten  mit  Glasstöpsel  verschlossenen  Röhre,  und 
Berechnung  der  dem  Gemisch  entzogenen  Menge  Alkohol  aus  der  im 
Wasser  gelösten. 

Durch  letztere  Behandlung  erhält  man  auch  das  Oel  in  reinerem 
Zustande  und  ist  es  daher  rathsam,  dieselbe  stets  eintreten  zu  lassen, 
bevor  man  specitisches  Gewicht  und  Siedepunkt  bestimmt. 

Um- noch  einige  weitere  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  des  Oels  zu 
besitzen,  empfiehlt  der  Verfasser  regelmässige  Messungen  der  Drehungs- 
winkel. Wenn  die  letzteren  auch  bei  demselben  Oel  nicht  immer  genau  die- 
selben Zahlen  geben,  so  führen  sie  doch  in  vielen  Fällen  auf  die  richtige 
Spur,  welche  Oele  etwa  als  Zusätze  genommen  sein  können;  denn  die 
Abweichungen  in  den  Drchungscoefficienten  verschiedener  Oele  sind  sehr 
bedeutend. 

Ich  lasse  einige  von  S  k  a  1  w  e  i  t  mit  äusserster  Sorgfalt  ausgeführte 
Messungen  von  verschiedenen  Oelen  folgen.  Die  gefundenen  Zahlen  sind 
alle  nach  der  Gleichung 

*)  Aus  dem  Jahresbericht  1877/78  des  Untersuchungsamts  für  Lebensmit- 
tel etc.  zu  Hannover.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
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auf  die  specifische  Drehung  umgerechnet: 

Citronen-Oel  aus  der  Apotheke 

«         «    von  einem  ersten  Droguisten  .     . 

«         «    von  einem  Bäcker 

(nach  der  Reinigung  von  Alkohol) 

Pomeranzen-Schalen-Oel 

Fenchel-Oel 

Fichten-Oel 

Bergamott-Oel 


Myrfhen-Oel 
Rosmarin-Oel 
Cassia-Oel  . 
Provencer  Oel 
Cajeput-Oel 
Rosen-Oel   . 
Lavendel-Oel 


Terpentin-Oel  . 

Nelken-Oel 

Pfeffermünz-Oel 


164^ 
145^ 

+  139^ 

+     64« 
42« 
39« 
38« 
33« 
24« 
18« 
0« 
0« 
3« 
7,5« 
25« 
32« 
40« 
96« 
105« 


IV.    Specielle  analytische  Hethoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Henbaner. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Die   mikroskopische   Untersuchung   des    Brunnenwassers  ist  in 

dieser  Zeitschrift  schon  früher*)  besprochen  worden.  Neuerdings  hat 
C.O.Harz**)  wieder  auf  ihre  grosse  Wichtigkeit  aufmerksam  gemacht 
und  ausführliche  Anleitung  zur  Ausführung  derselben  gegeben. 

Zur  Bestimmung  des  Essigpiäuregehaltes  im  Essig.  Bekanntlich 
haben  R.  Fresenius  und  IL  Will  vor  längerer  Zeit  eine  Methode 
der  Acidimetrie  empfohlen,  welche  auf  der  Bestimmung  der  Kohlensäure 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  10,  441 ;  16,  359. 

*♦)  Zeitschr.   f.  Biologie  12,  Heft  1   und  Zeitschr.  d.   allgem.  österr.  Apo- 
thekervereins 14,  353. 
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beruht,  die  durch  eine  gewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Säure  aus 
doppeltkohlensaurem  Natron  ausgetrieben  wird.  Die  Verfasser  haben  die 
Ausführung  des  Verfahrens  und  seine  Anwendung  zur  Essigprüfling  da- 
mals in  einem  besonderen  Werkchen  genau  besclirieben.  *) 

Ganz  dieselbe  Methode  der  Essigprüfung  empfiehlt  neuerdings  H  e  r- 
mann  Vohl. **)  Er  bedient  sich  nicht  des  ursprünglichen  Apparates 
von  Fresenius  und  Will,  sondern  eines  etwas  modificirten,  hinsichtr 
lieh  dessen  ich  auf  seine  Abhandlung  verweise. 

Auch  C.  Jehn***)  empfiehlt  dasselbe  Verfahren  der  Essigprüfung 
mit  der  Abänderung,  dass  die  entwickelte  Kohlensäure  nicht  dem  Ge- 
wichte nach  (durch  den  Gewichtsverlust  des  Entwickelungsapparates)  er- 
mittelt, sondern  —  nach  Scheibler 's  Vorgang  —  gemessen  wird.  —  Ich 
mache  darauf  aufmerksam,  dass  diese  letztere  Modification  des  Verfah- 
rens nur  dann  zuverlässige  Resultate  zu  liefern  vermag,  wenn  dabei  eine 
Correction  für  die  aus  der  Flüssigkeit  durch  Schütteln  nicht  zu  ent- 
fernende Kohlensäure  angebracht  wird,  wovon  Jehn  nichts  erwähnt. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  FhosphorBänre  im  Snper- 
phosphat  und  Spodium  mittelst  üranlösung.  Anton  Pavecf)  hat 
directe  Versuche  angestellt  über  die  Zuverlässigkeit  der  Methode, 
Phosphorsäure  mittelst  üranacetat  im  Superphosphat  und  Spodium  zu 
titriren.  Er  fand  immer  weniger  Phosphorsäure,  als  durch  Gewichts- 
analyse, wenn  der  Titer  auf  phosphorsaures  Natron  gestellt  wurde.  Von 
dem  Hauptgesetz  der  Maassanalyse:  «Der  Titer  wird  unter  denselben 
Umständen  bestimmt,  unter  welchen  die  Analyse  ausgeführt  wird»  aus- 
gehend trennte  er  einen  Theil  Superphosphat  durch  ein  Sieb,  bestimmte 
darin  die  Phosphorsäure  gewichtsanalytisch  und  stellte  dann  die  Uran- 
lösung auf  dieses  Superphosphat.  Seit  der  Zeit  erhält  er  sehr  zuver- 
lässige Resultate.     Als  Beweis  dienen  3  Analysen. 

Gerichtschemiker  Dr.  Kohlrausch 
Maassanalytisch :  gewichtsanalytisch : 

I.  15,49^ 15,32^. 

IL  15,4  « 15,5 

m.  17,8  * 17,87 


*)  Neue  Verfahrungsweisen  zur  Prüfang  der  Pottasche  und  Soda,  der  Aschen, 
der  Säuren,  insbesondere  des  Essigs  und  Braunsteins,  auf  ihren  wahren  Gehalt 
und  Handelswerth.  Für  Chemiker,  Pharmaceuten ,  Techniker  und  Eaufleute 
lediglich  nach  eigenen  Versuchen  bearbeitet  von  Dr.  R.  Fresenius  und  Dr. 
II.  Will.    Heidelberg  Verlag  von  C.  F.  Winter  1843. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1807. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch   z.  Berlin  10,  2108. 

t)  Listy  Chemicke  1,  3i3. 
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Auf  ähnliche  Weise  tindet  eine  Uebereinstinuuong  statt  zwischen 
den  Resultaten  des  Verfassers  und  denjenigen  (nach  anderen  Methoden 
ausgeführten)  der  Versuchsstationen  von  Prof.  Schafarik  und  Prof. 
Belohoubek,  so  dass  die  Differenz  niemals  0,2^  übersteigt.  Bei 
Spodium  wurden  ähnliche  Resultate  erhalten,  wenn  der  Titer  auf 
Spodiumpulver  gestellt  war.  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam, 
wie  wichtig  die  Bereitung  der  Blutlaugensalzlösung  für  die  Erkennung 
des  Endpunktes  beim  Titriren  ist.  Bekanntlich  ist  bei  den  oberflächlich 
verwitterten  Krystallen  die  Reaction  niemals  scharf;  deshalb  nimmt  er 
jetzt  immer  einen  grösseren  Krystall,  löst  den  oberflächlichen  Theil  in 
Wasser  auf,  giesst  ab,  und  benutzt  erst  die  Lösung  des  inneren,  unver- 
letzten Krystalltheiles.  Die  Lösung  muss  möglichst  schwach  s^in,  täg- 
lich frisch  bereitet  werden  und  darf  nicht  an  der  Sonne  stehen. 

Aehnliche  vorsichtige  Behandlung  erfordert  die  Uranlösung.  An 
der  Sonne,  zumal  in  einer  engen  Bürette,  scheidet  sich  daraus  ein 
bräunlicher  Niederschlag  ab,  welcher  nach  längerem  Verweilen  im 
Dunkeln  oder  in  der  Kälte  wieder  verschwindet.  Deshalb  soll  die 
Lösung  im  Dunkeln  aufgehoben  werden.  Aber  auch  dann  ändert  sich 
nach  2 — 3  Monaten  der  Titer. 

XJeber  die  Bestimmung  der  Alkalien  in  Pflanzenaschen  hat  R  i  c  h. 

Hornberger*)  Mittheilung  gemacht.  Die  quantitative  Bestimmung  der 
Alkalien  in  Pflanzenaschen  gründet  sich  bekanntlich  darauf,  dass  alle 
übrigen  Aschenbestandtheile  aus  der  Lösung  der  Asche  entfernt  werden, 
dergestalt,  dass  nur  Kali  und  Natron  zurückbleiben.  Diese  werden  ge- 
wöhnlich als  Chlormetalle  gewogen,  die  Menge  des  vorhandenen  Chlor- 
Kaliums  bestimmt  man  mittelst  Platinchlorids  und  bringt  die  Differenz 
als  Chlornatrium  in  Rechnung. 

Die  in  den  agriculturchemischen  Laboratorien  ziemlich  allgemein  üb- 
liche Methode  zur  Entfernung  der  übrigen  Aschenbestandtheile  **)  — 
welche  darin  besteht,  dass  man  die  Lösung,  nachdem  durch  Chlorbaryum 
die  Schwefelsäure  ausgefällt  ist,  mit  Ammon,  kohlensaurem  Ammon  und 
etwas  oxalsaureni  Ammon  versetzt  und  einige  Zeit  bei  gelinder  Wärme 
digerirt,  hierauf  filtrirt,  abdampft,  die  Ammonsalze  verjagt,  den  Rück- 
stand mit  Oxalsäurelösung  übergiesst,  abdampft,  glüht,  das  Uebergiessen 

•)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  Bd.  20.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
•♦)  E.  Wolff:     „Anleitung  zur  chemischen   Untersuchung  der  landwirth- 
flchaftlich  wichtigen  Stoffe,  1876,  p.  17  und  163. 
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mit  Oxalsäure,  Abdampfen  und  Glühen  wiederholt,  die  Masse  mit  Wasser 
aaskocht,  mit  heissem  Wasser  auswäscht,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ab- 
dampft und  nun  den  Rückstand  nach  gelindem  Glühen  als  Chloralkalien 
wägt,  —  bürgt  jedoch  nicht  in  allen  Fällen  für  absolut  richtige  Re- 
sultate, da  das  Filtrat  des  durch  Ammon,  kohlensaures  Ammon  und 
oxalsaures  Ammon  hervorgebrachten  Niederschlags  nicht  völlig  frei  von 
Phosphorsäure  ist. 

Es  beruht  dies  ohne  Zweifel  auf  einer  partiellen  Wechselzersetzung 
des  phosphorsauren  Kalkes  mit  dem  im  Ueberschuss  vorhandenen  kohlen- 
sauren Ammon  derart,  dass  Calciumcarbonat  und  Ammoniumphosphat  ge- 
bildet werden,  welch'  letzteres  in  Lösung  geht. 

Um  diese  Erscheinung  näher  zu  prüfen  und  den  alterirenden  Ein- 
fluss  kennen  zu  lernen,  welchen  dies  Verhalten  auf  die  Resultate  der 
Alkalienbestimmung  ausüben  kann,  stellte  der  Verfasser  eine  Reihe  von 
Versuchen  an.  Hierbei  verfolgte  er  zuerst  den  Zweck,  zu  ermitteln, 
wie  hoch  sich  die  relativen  Mengen  dieser  in  Lösung  gegangenen  Phos- 
phorsäure unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  belaufen,  um  alsdann  daraus 
einen  Schluss  auf  die  Grösse  des  Fehlers  ziehen  zu  können,  welchen  das 
in  Rede  stehen  le  Verfahren  zu  verursachen  geeignet  ist. 

Hornberger  verfuhr  in  der  Weise,  dass  er  Lösungen  von  phos- 
phorsaurem Natron,  Chlorkalium  (Chlormagnesium),  Ammon,  kohlen- 
saurem Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  in  verschiedenen  Mengenver- 
hältnissen, jedoch  immer  so,  dass  der  Kalk  mehr  als  ausreichte,  um  die 
vorhandene  Phosphorsäure  zu  binden,  zusammenbrachte,  einige  Stunden 
in  der  Wärme  stehen  Hess,  hierauf  abfiltrirte  /und  das  Filtrat  mit  Chlor- 
magnesiuramixtur  versetzte. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  zeigen,  dass  in  allen  Fällen,  wo 
phosphorsaurer  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammon,  auch  bei  Gegenwart  von 
freiem  Ammon,  in  der  Wärme  einige  Zeit  in  Berührung  bleibt,  geringere 
oder  grössere  Mengen  Phosphorsäure  in  Lösung  geben,  welche  sogar  die 
Höhe  von  20  Jl^  der  gesammten  Phosphorsäure  erreichen  können.  Un- 
zweifelhaft geschieht  dies  in  Folge  einer  stattgehabten  Umsetzung,  und 
zwar  sind  diese  Mengen  um  so  grösser,  je  gi'össer  der  relative  Ueber- 
schuss an  kohlensaurem  Ammon  ist.  Die  speciellen  Versuchsresultatc  sind 
im  Original  in  einer  Tabelle  zusammengestellt.  Das  Gesammtergebniss 
fasst  Hornberger  (unter  Voraussetzung  gleicher  Quantitäten  von  Kalk 
und  Phosphorsäure)  folgendermaassen  zusammen:  Bei  gleichem  Ammon- 
gehalt  steht  die  Menge   der  in   gelöste   Form    übergeführten  Phosphor- 
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säure  zu  derjenigen  des  zugesetzten  kohlensauren  Ammons  in  nahezu 
directem  Verhältniss,  sie  steigt  und  fällt  mit  dieser.  Bei  gleichem 
Gehalt  an  kohlensaurem  Ammon  steht  die  Menge  der  löslich  gewordenen 
Phosphorsäure  zu  der  anwesenden  Menge  Ammon  in  nahezu  umge- 
kehrtem Verhältniss,  jene  steigt,  wenn  diese  fällt,  und  umgekehrt. 

Um  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  die  in  genannter  Weise  in  Lö- 
sung gegangene  Phosphorsäure  auch  wirklich  die  Alkalien  bis  zur  Wä- 
gung der  letzteren  begleite,  wurden  mehrere  Versuche  in  oben  be- 
schriebener Weise  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorkalium  ausgeführt,  die 
Filtrate  von  den  Kalkniederschlägen  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt, 
in  der  einen  Hälfte  die  Phosphorsäure  bestimmt,  mit  der  andern  in 
der  eingangs  beschriebenen  Weise  zur  Bestimmung  der  Alkalien  ver- 
fahren. Letztere  wurden  nach  dem  Wägen  in  Wasser  gelöst  und  die 
Phosphorsäure  darin  bestimmt.  Es  fand  sich  hier  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  die  ganze  in  der  ammoniakalischen  Lösung  enthalten  gewesene 
Menge  Phosphorsäure  wieder;  nur  selten  waren  in  dem  nach  dem  Aus- 
kochen der  geglühten  Masse  bleibenden  Filterrückstand  geringe  Antheile 
der  Phosphorsäure  nachzuweisen. 

Letztere  Bestimmungen  wurden  mit  Rücksicht  auf  etwa  enstandene 
Pyrophosphate  mittelst  der  Molybdänmethode  ausgeführt,  wobei  die  im 
Reagens  befindliehe  Salpetersäure  zugleich  dazu  diente,  durch  die 
Digestion  in  der  Wärme  allmählich  die  Zurückverwandlung  der  Pyro- 
phosphate in  die  Salze   der  dreibasischen  Phosphorsäure  zu  veranlassen. 

Angesichts  obiger  Thatsachen  dürfte  es  sich  empfehlen,  das  Ver- 
fahren der  Alkalienbestimmung  dahin  abzuändern,  dass  zuerst  nur  mit 
Ammon  zu  fällen,  der  phosphorsaurc  Kalk  abzufiltriren  und  dann  das 
Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  zu  behandeln 
wäre,  wodurch  in  Rede  stehender  Fehler  (selbstverständlich  vorausgesetzt, 
dass  genügend  Kalk  vorhanden),  wie  sich  der  Verfasser  mehrfach  über- 
zeugte, vermieden  wird. 


2.  Auf  Physiologie  undPathologie  bezüglicheMethoden. 

Von 

G.  Neubauer. 

Quantitative  Bestimmung  des  Eisens  in  organischen  Stoffen  wie 
Harn,  Fleisch,  Koth  etc.  E.  W.  Hamburg*)  bediente  sich  zur  Be- 
stiiimiuiij?  (los  Eisens  in  organischen  Stoffen  der  folgenden  Methode. 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  2,  197. 
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Die  zu  untersuchende  Substanz  wurde  in  einer  Platiuschale  auf  dem 
Wasserbade  möglichst  zur  Trockne  eingedampft,  dann  vollständig  ver- 
kohlt, die  Kohle  mit  rauchender  Salzsäure  übergössen  und  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  um  etwa  vorhandenes  kieselsaures  Eisen  au^- 
schliessen.  Hierauf  wurde  die  Kohle  auf  ein  aschenfreies  schwedisches  Filter 
gebracht  und  mit  heissem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  ausgewaschen,  dann  vom  Filter  wieder  in  die  Platinschale 
herübergespttlt  und  mit  einer  kleinen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
übergössen,  damit  sich  bei  dem  nachfolgenden  Veraschen  nicht  etwa 
Eisenchlorid  verflüchtige.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  auf  dem  Wasserbade 
soviel  als  möglich  concentrirt  und  die  Kohle  hierauf  vollständig  verbrannt. 

Zu  der  Asche  wurde  das  früher  erhaltene  Filtrat  hinzugegossen,  das- 
selbe nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  möglichst  vom 
Wasser  befreit,  dann  zuerst  die  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
und  unter  Vermeidung  des  Spritzens  verjagt  und  zuletzt  der  Rückstand 
nochmals  geglüht,  um  alle  bei  dem  Verkohlen  unverbrannt  gebliebene 
organische  Substanz  vollends  zu  zerstören.  Es  wird  dabei  schwer  lös- 
lidies  Eisenoxyd  gebildet;  um  dasselbe  aufzulösen  hat  sich  Verf.  mit 
bestem  P>folge  des  von  A.  Mitscher  lieh*)  als  bestes  Lösungsmittel 
für  das  P^isenoxyd  empfohlenen  Gemisches  von  acht  Gewichtstheilen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  drei  Gewichstheilen  Wasser  bedient. 

Das  Eisenoxyd  löst  sich  vollständig,  wenn  die  verdünnte  Schwefel- 
säure bis  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Harn  und  Fleisch  lieferten  bei  diesem 
Verfahren  immer  klare  oder  doch  nicht  so  trübe  Lösungen,  dass  sie  nicht 
zum  Tltriren  geeignet  gewesen  wären.  Die  Kothasche  dagegen  lieferte 
so  viel  schwefelsauren  Kalk,  dass  es  nöthig  war,  diesen  vorher  abzu- 
filtriren ;  derselbe  wurde  auf  dem  Filter  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Lösung  wurde  nun  in  den  Kolben  gebracht,  in  welchem  die 
Reduction  mit  schwefliger  Säure  vorgenommen  werden  sollte.  Da  sich 
bei  Vorversuchen  ergab,  dass  auch  Kautschukstopsel  durch  die  schwef- 
lige Säure  angegriffen  werden  und  abbröckeln,  so  wurden  doppelt  tubu- 
lirte  Kolben  mit  e  i  n  g  e  s  c  h  1  i  f  f  e  n  e  n  Gasleitungsröhren  verwendet, 
welche  von  der  Firma  Greiuer  &  Friedrichs  in  Stützerbach  in 
vorzüglicher  Ausführung  hergestellt  waren.  Das  eine  Rohr,  durch  welches 
die  Kohlensäure  eingeleitet  wurde,  befand  sich  im  oberen  Quadranten 
des  Kolbens  und  war  so  kurz,  dass  es  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchte, 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  81,  110  (1860). 
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sondern  nur  bis  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  reichte.  Das  andere 
Kohr,  im  Halse  des  Kolbens,  durch  welches  die  Gase  entweichen,  war 
so  weit  (beiläufig  6  mm),  dass  es  nicht  durch  Flüssigkeitstropfen  ganz 
angefüllt  werden  konnte,  was  einen  Verlust  an  Lösung  hätte  zur  Folge 
haben  müssen,  und  stieg  25  cm  senkrecht  in  die  Höhe,  damit  in  das- 
selbe gerissene  Flüssigkeit  wieder  zurückfliessen  konnte.  In  der  ange- 
gebenen Höhe  war  das  Rohr  wieder  senkrecht  nach  unten  gebogen  und 
tauchte  mit  der  unteren  Mündung  in  vorgelegte  Flüssigkeit,  sodass  keine 
Luft  in  den  Kolben  dringen  konnte.     Die  Kolben  fassten  V2  '• 

Nachdem  die  Lösung  aus  der  Schale  vollständig  in  den  Kolben 
übergefüllt  war,  wurde  eine  genügende  Menge  schwefliger  Säure  zuge- 
gossen, dann  wurden  die  Röhren  eingesesetzt,  und  während  die  Flüssig- 
keit nahezu  beim  Siedepunkt  gehalten  wurde,  ein  lebhafter  Kohlensäure- 
strom durch  den  Kolben  geleitet.  Da  die  Kohlensäure,  welche  aus  Salz- 
säure und  Marmor  entwickelt  wurde,  manchmal  Spuren  von  Schwefel- 
wasserstoff enthält,  so  wurde  sie  erst  mit  schwefelsaurem  Kupfer  und 
dann  mit  kohlensaurem  Natron  gewaschen.  Die  völlige  Vertreibung  der 
schwefligen  Säure  nahm  immer  mehrere  Stunden  in  Anspruch.  Um  den 
Zeitpunkt  zu  erkennen,  in  welchem  diese  erreicht  war,  wurde  das  ent- 
weichende Gas  zuletzt  durch  eine  stark  verdünnte  Chamäleonlösung  ge- 
leitet. Aendert  sich  der  Farbenton  dieser  Lösung  auch  nach  längerer 
Zeit  (ungefähr  20  Minuten)  nicht  mehr,  was  man  durch  Vergleichen 
mit  einer  zweiten  neben  die  erste  gestellten  gleich  conccntrirten  Cha- 
mäleonlösung  erkennt,  so  ist  die  schweflige  Säure  sicher  vollständig  ent- 
fernt. Dass  dies  wirklich  geschieht,  ist  durchaus  nöthig,  da  selbst  an- 
scheinend sehr  geringfügige  Reste  von  schwefliger  Säure  in  der  Flüssig- 
keit erhebliche  Fehler  in  die  Bestimmung  des  Eisens  einführen. 

War  die  Flüssigkeit  im  Kohlensäurestrom  erkaltet,  so  wurden  die 
in  den  Kolben  reichenden  Rohrstücke  mit  Wasser,  aus  dem  die  Luft 
durch  Kochen  entfernt  war,  abgespritzt  und  die  Titrirung  mit  Chamäleon- 
lösung vorgenommen.  Der  Harn  wurde  mit  einer  Lösung  titrirt,  die 
ungefähr  0,5^  tibermangansaures  Kali  in  2  1  enthielt;  zur  Titrirung  der 
(eisenreicheren)  Faeccs  kam  eine  dreimal  so  starke  Lösung  in  Verwen- 
dung. Der  Titer  dieser  Lösung  wurde  gegen  eine  Lösung  einer  abge- 
wogenen Menge  reinen  Eisens  (Blumendraht,  von  dessen  Gewicht  0,4  Jfe 
für  Kohlenstoff  in  Abzug  gebracht  wurde)  *)  in  reiner  Schwefelsäure  fest- 
gestellt und  ebenso  von  Zeit  zu  Zeit  controlirt. 

♦)  Fresenius,   Anleit.  zur  quant.  ehem.  Analyse,  6.  Aufl.  1,  276,  (1876). 
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Hebt  man  die  Eisenlösung  gat  verschlossen  aaf,  so  ändert  sie  ihre 
Concentration  nicht  und  sie  kann  wiederholt  zur  Titerstellnng  benatzt 
werden.  Der  Fehler,  der  durch  eine  theilweise  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls  in  der  Lösung  entstehen  würde,  wurde  dadurch  beseitigt,  dass 
die  zur  Titerstellung  benutzte  Portion  der  Lösung  nach  dem  beschrie- 
benen Verfahren  immer  erst  mit  schwefliger  Säure  behandelt  wurde.  Die 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Zahlen  waren  immer  absolut  genau.  Den 
Eintritt  der  Endreaction  hat  Verf.  da  angenommen,  wenn  die  Flüssigkeit 
dauernd  schwach  rosenroth  blieb.  Von  der  verbrauchten  Chamäleon- 
lösung zog  er  dasjenige  Volumen  (1 — 2  Tropfen)  ab,  welches  nöthig 
war,  um  ein  gleiches  Volumen  Wasser  ebenso  schwachroth  zu  färben, 
wie  die  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Eisen  betimmt  wurde. 

Eisenfreie  Schwefelsäure  konnte  durch  Destillation  englischer  Schwe- 
felsäure hergestellt  werden.  Zur  Gewinnung  eisenfreier  Sal^äure  hat 
sich  Verf.  des  vorzüglichen  Verfahrens  von  Otto*)  bedient,  bei  welchem 
10  Theile  concentrirte  Salzsäure  mit  6  Theilen  Chlorcalcium  schwach 
erwärmt  werden  und  das  entweichende  Chlorwasserstoifgas  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  aufgefangen  wird.  Bei  längerem  Aufbewahren  in 
Glasgefässen  wird  die  Salzsäure  wieder  eisenhaltig.  Auf  Eisen  geprüft 
wurden  die  Säuren  mit  Sulphocyankalium  und  zwar  unter  Zusatz  reich- 
licher Mengen  des  Reagens*. 

Von  der  Zuverlässigkeit  der  beschriebenen  Methode  hat  sich  der  Verf. 
durch  häufig  angestellte  Controlversuche  tiberzeugt,  in  welchen  er  zu 
Harn,  dessen  Eisengehalt  er  ermittelt  hatte,  eine  abgewogene  Menge 
einer  Eisenlösung  von  bekanntem  Gehalte  hinzufügte  und  das  gesammte 
Eisen  nochmals  bestimmte,  wobei  er  in  allen  Fällen  höchst  genaue  Re- 
sultate erhielt. 

üeber  einen  eigenthümlichen  Albuminkörper  im  Harn.  Ein 
neuer  Beitrag  zu  der  Frage:  Fällt  das  Eiweiss  saurer 
Urine  in  der  Siedehitze  not h wendig  aus? 

Schon  vor  nahezu  30  Jahren  machte  Bence  Jones  die  Mitthei- 
lung, dass  das  Eiweiss  in  einem  stark  sauren  Harne  in  der  Siede- 
hitze nicht  immer  coagulire.  Dieser  offenbar  wenig  bekannt  gewordenen 
und  mithin  auch  wenig  beachteten  Mittheilung  fügt  Paul  Fürbringer**) 
jetzt  drei  andere  Fälle  hinzu,  bei  welchen  der  kochende  Harn  klar  blieb 
und  erst   auf  Zusatz  von  Essig-   oder  Salpetersäure   die  Coagulation  er- 

♦)  Otto  Lebrb.  der  anorg.  Chemie,  4.  Aufl.  1.  Abth.  690,  1863. 
**)  Berliner  klin.  Wochenschr.  1878  No.  7;  vom  Verfasser  eingeschickt. 
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folgte.  Bei  der  hohen  Wichtigkeit,  welche  diese  von  Fttrbringer 
beobachteten  Fälle  fär  die  sichere  Prttfnng  eines  Urins  anf  Albnmin 
haben,  gebe  ich  die  Beschreibung  derselben  mit  seinen  eigenen  Worten 
wieder : 

»Der  erste  Fall  betrifft  ein  jonges  chlorotisches  Mädchen,  die 
einen  blassen,  völlig  klaren,  deutlich  sauren  Harn  entleerte,  der 
beim  Kochen  durchaus  klar  blieb,  nach  Zusatz  eines  einzigen  Tropfens 
verdftnnter  Essigsäure  eine  beträchliche  flockige  Fällung  darbot.  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  bewirkte  nur  eine  geringe,  kaum 
flockige  Trübung.« 

>Im  zweiten  Fall  handelte  es  sich  um  einen  erwachsenen  Mann 
mit  ausgesprochenen  nephritischen  Symptomen,  dessen  Harn  durch  blasse 
und  körnige  Cylinder,  sowie  Rundzellen  und  Detritus  getrtlbt  war.  Ueber 
das  Filtrat  desselben  finde  ich  folgende  eigene  Notizen :  «Rothgelb,  stark 
sauer,  ohne  abnormen  Geruch;  beim  Sieden  erfolgt  leichte  Trübung, 
die  durch  wenig  Salpetersäure  flockig  umgewandelt,  kaum  vermehrt 
wird,  während  Zusatz  von  Salpetersäure  im  üeberschuss  eine  namhafte 
Fällung  hervorruft.  Dieselbe  Menge  Eiweiss  fällt  sofort  flockig  aus,  wenn 
dem  heissen  Harn  einige  wenige  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  zugefügt 
werden,  während  ein  üeberschuss  derselben  alles  schleunigst  löst».« 

»Der  dritte  Fall  endlich  betrifft  einen  46jährigen  Mann,  der 
sich  im  Laufe  dieses  Monates  zum  ersten  Male  in  der  Ambulanz  vor- 
stellte. Der  Charakter  seines  Harns  erregte  insofern  Befremden,  als  das 
Erhitzen  in  dem  frisch  gelassenen  klaren  Secret  nur  eine  leichte  Trü- 
bung erzeugte,  die  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Essigsäure 
sofort  einer  erklecklichen  Fällung  von  Albumin  Platz  machte.  Meine 
eignen  Untersuchungen  betreffen  die  von  dem  Patienten  im  Laufe  der 
nächsten  Tage  auf  der  Abtheilung  entleerten  Harnmengen.« 

»Am  auffälligsten  verhielt  sich  der  noch  im  Laufe  des  Tages  der 
Aufnahme  gesammelte  Harn,  dessen  Reactionen  sofort  an  den  1.  und 
2.  Fall  erinnerten.  Ohne  auffallenden  Geruch,  gelbroth  (N  5  d.Voge  lo- 
schen Scala),  normal  ponderirt  (1018),  durch  eine  geringe  Nubecula 
getrübt,  von  massig  saurer  Reaction  gab  er  seinen  reichlichen  Gehalt 
an  Albumin  weder  beim  Kochen  nach  leichtem  Ansäuern. mit  Salpeter- 
säure zu  erkennen,  wohl  aber  bei  Zusatz  auch  nur  der  geringsten  Men- 
gen Essigsäure  oder  von  Salpetersäure  in  starkem  üeberschuss.  Das 
speciellere  Verhalten  des  Filtrats  war  folgendes:*)« 

*)  Jede  Probe  betrug  20  cc,  die  Essigsäure  wurde  unter  der  Form  des  offi- 
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»Einfaches  Kochen:  Leichte  Opalescenz,  keine  eigentliche  Fällung. 

1  Tropfen  Essigsäure:  Die  Trübung  verwandelt  sich  in  eine  sehr 
beträchtliche  flockige  Fällung  (mindestens  1  %   Eiweiss). 

Essigsäure  im  Ueberschuss  (1  er):  Die  Trübung  völlig  gelöst,  keine 
neue  Fällung. 

1  Tropfen  Salpetersäure:  Verwandlung  der  Opalescenz  in  verein- 
zelte zai-te,  kaum  bemerkbare  Flöckchen. 

Salpetersäure   im  Ueberschuss  (Icc):    dieselbe  Fällung  wie   oben.« 

»Wird  der  Harn  kalt  mit  den  genannten  Reagentien  in  derselben 
Menge  versetzt  und  nachträglich  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  resoltiren 
dieselben  Erscheinungen;*)  nur  fällt  auf,  dass  der  mit  1  Tropfen  Sal- 
petersäure angesäuerte  Harn  in  der  Siedehitze  klar  bleibt  und  erst 
bei  Abnahme  der  Temperatur  kaum  merklich  durch  kleinst«,  fedrige 
Coagula  sich  trübt.« 

»In  der  Kälte  zeigt  das  Harnfiltrat  auf  Zusatz  von  1  Tropfen 
Salpetersäure  keinerlei  Veränderung:  erst  beim  Hinzufügen  von  einem 
grossen  Ueberschuss  dieser  Säure  oder  aber  beim  Ueberschichten  dieser 
letzteren  mit  dem  Harn  gibt  sich  der  starke  Eiweissgehalt  unter  Form 
einer  milchigen  Gerinnung  resp.  eines  dichten,  breiten  Ringes  zu  er- 
kennen. Zusatz  von  Essigsäure  zum  kalten  Harn  bewirkt  natürlich  keine 
Abänderung. « 

» Ueberschichten  des  Harns  mit  Alkohol  erzeugt  einen  schmalen 
scharfen  Ring  an  der  Berührungssteile ;  beim  Mischen  der  beiden  Flüssig- 
keiten entsteht  eine  leichte  Trübung,  die  durch  keine  Steigerung  der 
Alkoholmcngen  vermehrt  werden  kann.  Um  sicher  zu  sein,  dass  diese 
Trübung  nicht  allein  durch  die  ausfallenden  Erdphosphate  bedingt  sei, 
wurden  letztere  dur<^h  Sodalösung  ausgefällt,  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  bis  zur  ursprünglichen  Acidität  titrirt  und  nun  mit  Alkohol 
behandelt.  Auch  jetzt  erschien  sowohl  Ring  als  Trübung,  wenn  auch 
in  geringerem  Maasse.« 

cinellen  Acid.  acet.  dilut.,   die  Salpetersäure   unter  der   des  Acid.  nitric.  pur. 
verwandt. 

*)  Nebenbei  sei  bemerkt,  dass,  während  der  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure versetzte  siedende  Harn  noch  immer  einen  ziemlich  beträchtlichen  Nie- 
derschlag von  Albumin  gab,  dieselbe  geringe  Menge  der  Säure,  vor  dem 
Kochen  zugesetzt,  eine  durchaus  klare  Lösung  resultiren  Hess.  Dieses  Verhalten 
eiweisshaltiger  Harne  (beruhend  auf  der  Umwandlung  in  durch  Kochen  nicht 
coagulirendes  Acidalbumin)  ist  bekannt,  dürfte  aber  in  der  genannten  Prägnanz 
(Vernichtung  der  Eiweissreaction  in  20  cc  durch  wenige  Tropfen  verdünnter 
Essigsäure!)  eine  bemerkenswerthe  Seltenheit  darbieten. 
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»Oifenbar  musste  als  Grund  dieses  eigenthümlichen  Verhaltens  des 
Harns  gegen  Hitze,  Säuren  und  Alkohol  die  Gegenwart  zweier  Eiweiss- 
körper  oder  doch  wenigstens  zweier  Modificationen  der  Albumingruppe 
angenommen  werden.  Von  diesen  war  die  eine  durch  das  gewöhnliche 
Harneiweiss  d.  h.  harnsalzhaltiges  Serumalbumin  repräsentirt  und 
in  Spuren  (welche  beim  Erhitzen  und  durch  Alkohol  zum  Ausfall  ge- 
bracht wurden)  vorhanden,  während  die  andere  durch  einen  diesem  zwar 
sehr  nahe  stehenden*),  aber  durch  die  Nicht fä IIb arkeit  im  sauren 
Harn  beim  Kochen  und  Löslichkeit  in  Alkohol  von  ihm  ver- 
schiedenen Albuminkörper  vertreten  war,  der  den  bei  weitem  grössten 
Antheil  an  der  Albuminurie  ausmachte.« 

»Es  gelang  sehr  leicht,  die  beiden  Albumine  zu  trennen,  wenn  man 
den  kochenden  und  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzten  Harn 
(die  opalescirende  Flüssigkeit  ging  ohne  diesen  Zusatz  zum  grössten  Theil 
als  solche  durchs  Filter)  filtrirte.  Man  erhielt  dann  im  Filtrat  den 
zweiten,  vom  gewöhnlichen  Serumalbumin  getrennten  Körper.  Stumpfte 
man  die  stark  saure  Reaction  desselben  durch  genaue  Neutralisation  der 
Salpetersäure  vermittelst  irgend  eines  Alkalis  bis  zur  ursprünglichen 
massig  sauren  Reaction  ab,  so  konnte  selbst  andauerndes  Kochen  auch 
nicht  eine  Spur  von  Ei  weiss  ausfällen,  während  auf  Zusatz  von  grösseren 


*)  Dass  dieser  Eiweisskörpernicht  durch  das  Paraglobulin  Edlefsen's 
repräsentirt  war,  konnte  leicht  durch  die  Senator 'sehe  Methode  (Verdünnung 
des  Harns  bis  zum  spec.  Gewicht  1002  und  Einleitung  von  CO2)  erwiesen  werden. 
Es  erfolgte  allerdings  nach  mehr  als  fünfstündigem  Einleiten  des  Gases  eine 
Trübung  vom  Charakter  des  Paraglobulins  resp.  des  mit  diesem  wahrscheinlich 
identischen  Masing' sehen  Paralbumins  (Löslichkeit  in  Na Cl- Lösung,  HCl 
und  conc.  Essigsäure),  allein  in  so  verschwindend  kleiner  Menge  gegenüber  dem 
beträchtlichen  Gehalt  an  unserem  Albuminkörper,  dass  es  sich  fraglos  nur  um 
die  fast  allen  eiweisshaltigen  Hamen  eigene  Quote  von  Paraglobulin  gehandelt 
hat.  Ebenso  verbot  die  Fällbarkeit  unseres  Eiweisskörpers  durch  Hitze  und 
Säure  die  Annahme  einer  Identität  mit  der  Alburainose  Taylor^s  und 
Mialhe's,  sowie  seine  Nichtfallbarkeit  durch  Alkohol  die  Verwechslung  mit  den 
peptonartigen  Körpern  von  Gerhardt  und  Schnitzen  u.  Riess.  Dass  jener 
eigenthümliche  Eiweisskörper,  den  Bence  Jones  im  Harn  eines  Osteomala- 
cischen  fand,  und  den  Kühne  als  Hemialbuminose  beurtheilt,  nicht  vor- 
gelegen« wie  ich  anfangs  bei  Beobachtung  der  flockigen  Trübung  beim  Erkalten 
(s.  o.)  vermuthet,  erhellt  aus  der  Persistenz  des  beträchtlichen  Coagulums  in  der 
Siedehitze  bei  Anwendung  eines  üeberschusses  von  Salpetersäure.  Endlich  kann 
es  sich  auch  nicht  um  die  „eigenthümliche  ProteYnsubstanz",  welche  Heller  in 
den  Hamen  von  Osteom alacischen  fand,  handeln,  denn  diese  fällt  selbst  aus  neu- 
tralen Harnen  aus  und  wird  durch  Salpetersäure  überhaupt  nicht  gefällt. 
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Mengen  Salpetersäure,  gleichviel  ob  in  der  Kälte  oder  Hitze,  notehr  und 
mehr  Eiweiss  coagulirte,  derart,  dass  selbst  grösste  Quanta  dieser  Säure 
nicht  den  Niederschlag  zu  verringern  vermochten.  Es  lag  also  ein  Harn 
mit  allen  von  Bence  Jones  (s.  o.)  für  seinen  Fall  geschilderten 
Eigenthümlichkeiten  vor.  Ein  einziger  Tropfen  Essigsäure  gentigte  för 
20 — SO  cc  des  kochenden  Filtrats*)  zur  Ausfüllung  fast  derselben  Menge 
von  Albumin,  wie  sie  im  ursprünglichen  Harn  beobachtet  worden  war, 
wofern  nur  dafür  Sorge  getragen  ward,  dass  sich  jede  Spur  freier  Sal- 
petersäure neutralisirt  fand.  Alkohol  vermochte  in  keiner  Menge  das 
gelöste  Albumin  zum  Ausfall  zu  bewegen.  Es  entstand  zwar  bei  grossem 
Ueberschuss  eine  Trübung,  allein  dieselbe  rührte  von  der  Gegenwart 
ausgefallener  Erdphosphate  her,  wie  die  Unmöglichkeit,  die  Trübung 
nach  Ausfällung  der  Erdphosphate  (in  der  oben  beschriebenen  Weise) 
hervorzurufen,  zur  Genüge  bewies.« 

»Die  mikroskopische  Prüfung  des  Harnsediments  ergab  die  gewöhn- 
lichen Bestandtheile  der  Nubecula,  ausserdem  die  Gegenwart  spärlicher, 
durchweg  blasser,  hyaliner  Cylinder,  die  somit  das  Bestehen  einer  renalen 
Albuminurie  sicher  stellten.« 

»Das  am  zweiten  Tage  entleerte  Harnquantum  zeigte  auffallende 
Veränderungen.  Der  blasse,  leichtere  (1013),  schwach  saure  Harn,  in 
dem  Cylinder  nicht  mehr  aufzufinden  waren,  ergab  beim  Sieden  eine 
ziemlich  starke  Fällung  von  flockigem  Albumin,  welche  durch  nachträg- 
liches Hinzufügen  von  Essigsäure  nur  wenig  vermehrt  wurde.  Auf  Zu- 
satz von  wenigen  Tropfen  Salpetersäure  zeigten  sich  im  wesentlichen 
die  Eigenschaften  eines  gewöhnlichen  Eiweissharns.  Wurde  die  letztere 
Säure  in  ungewöhnlich  starkem  Ueberschuss  zugefügt,  so  löste  sich  der 
grösste  Theil  des  coagulirten  Albumins,  niemals  aber  die  ganze  Menge. 
Alkoholzusatz  bewirkte  eine  namhafte  Fällung;  kurz  es  zeigte  sich  nach 
Behandlung   des  Harns   in   gleicher  Weise,   wie   am    ersten   Tage,    dass 


*)  lu  der  Kälte  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  resp.  schwefelsanrein 
Natron  versetzt,  zeigte  das  Filtrat  dieselben  Reactionen  beim  Kochen,  wie  ge- 
wöhnliche eiweisshaltige  Harne;  auch  in  dem  Verhalten  zur  Polarisationsebene 
sowie  in  den  Farbenreactionen  (mit  HCl,  Feh ling 'scher  Lösung  etc.)  konnte 
kein  vom  Serumalbumin  differenter  Charakter  erschlossen  werden.  Ebenso  zeigte 
sich  der  ausgefällte  gewaschene  und  getrocknete  Eiweisskörper  in  jeder  Beziehung 
mit  dem  Scrumalbumin  übereinstimmend.  Das  Verhalten  zu  Sublimat-,  Phos- 
phorsäure- und  Weinsäurelösungen  konnte  aus  Mangel  an  Material  nicht  geprüft 
werden,  aus  demselben  Grunde  war  leider  auch  die  Herstellnng  eines  absolut 
salzfreien  Präparates  durch  Diffusion  unmöglich. 
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jetzt  der  Löwenantheil  durch  das  gewöhnliche  Hameiweiss  und  nur  eine 
kleine  Quote  durch  den  anderen  Albuminkörper  repräsentirt  war.« 

>Ani  dritten  Tage  entleerte  Patient  einen  ebenfalls  blassen  Harn, 
der  nur  noch  massige  Mengen  von  Albumin  (nach  Schätzung  zwischen 
0,1  und  0,2  JiJ)  enthielt  und  alles  unter  der  Form  von  salzreichem  Se- 
rumalbumin; die  andere  Eiweissmodiiication  war  vollkommen  geschwun- 
den.   Dieses  Verhalten  des  Harns  dauert  seitdem  bis  zur  Zeit  fort  (s.  o.)« 

»In  welchem  Verhältniss  nun  unser  Eiweisskörper  zum  Serum- 
albumin, wie  es  sich  als  Hauptbestandtheil  des  Hameiweisses  unter  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  findet,  steht,  ob  es  eine  Vorstufe  oder  ein 
Derivat  desselben  bildet,  oder  aber  ob  es  sich  nur  durch  einen  diffe- 
renten  Salz-  oder  Säuregehalt  von  ihm  unterscheidet,  das  wird  sich 
natürlich,  wenn  überhaupt,  nur  auf  Grund  einer  genauesten  Untersuchung 
des  völlig  salzfreien  Präparates  ermitteln  lassen.  Die  Herstellung  eines 
solchen  hat  aber  aus  den  genannten  Gründen  unterbleiben  müssen.« 

»Was  den  Fall  Bence  Jones'  anlangt,  der  meiner  Meinung  nach 
in  eine  Kategorie  mit  unseren  drei  Fällen  zu  zählen  ist,  so  beurtheilt 
der  Autor  selbst  seinen  Albuminkörper  als  eine  Verbindung  von  Serum- 
eiweiss  mit  Salz-  resp.  Salpetersäure.  Diese  Verbindung  könne  sich 
dann  bilden,  wenn  der  Harn  eine  genügende  Menge  der  genannten 
Säuren  im  freien  Zustande  zur  Disposition  habe.  Sie '  zeichne  sich  aus 
durch  ihre  Löslicbkeit  in  kaltem  wie  in  kochendem  Wasser,  durch  ihre 
Unlöslichkeit  in  kalter  oder  siedender  verdünnter  Salpetersäure.  Daher 
komme  es.  dass  »the  addition  of  the  nitric  acid  after  the  urine  is  boiled, 
is  sure  to  prevcnt  the  albunien  from  being  overlooked*.  Ich  muss  ge- 
stehen, dass  diese  Hypothese  sehr  plausibel  klingt  und  durch  das  Ex- 
periment gewiss  als  richtige  Möglichkeit  bewiesen  werden  kann ;  allein 
sie  kann  nicht  für  unseren  dritten  Fall  zutreffen,  wo  es  sich  um  ein 
durch  Alkohol  nicht  föllbares  Eiweiss  handelt.  Eiweissreiche,  mit  Salz- 
oder Salpetersäure  in  den  wechselndsten  Mengen  behandelte  Harne,  die 
diesen  neuen  Albuminkörper  nicht  enthalten,  geben  immer  ihren  Eiweiss- 
gehalt  durch  Coagulation  bei  Zusatz  von  Alkoholüberschuss  zu  erkennen. 
Bence  Jones  hat  leider  den  erwähnten  Harn  weder  in  seinem  Ver- 
halten zu  Alkohol  noch  zu  Essigsäure  geprüft,  so  dass  die  Identität 
mit  unserem  Albumin  eine  offene  Frage  bleiben  muss.« 

»p]s  scheint  mir  dagegen  nicht  unwesentlich,  auf  die  frappante 
Aehnlichkeit  des  in  Frage  stehenden  Eiweisskörpers  mit  salzfreiem 
S  e  r  u  m  a  1  b  u  m  i  n  hinzuweisen,  dessen  Lösungen  bekanntlich  auch  weder 
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durch  die  Siedehitze,  noch  durch  Alkoholzusatz  gerinnen.  Die  Rolle 
der  Essigsäure  würde  diesen  Vergleich  nicht  sti*)ren,  denn  gerade  diese 
Säure  vermag  in  sehr  verdünntem  Zustande  den  Coagulationspunkt  der 
Albuminlösungen  sehr  erheblich  zu  eniiedrigen.  Freilich  fällt  auf  der 
anderen  Seite  die  Vorstellung  der  Gegenwart  eines  salzfreien  Eiweiss- 
körpers  inmitten  einer  recht  conc^ntrirten  und  complicirten  Salzlösung 
etwas  schwer. « 

> Jedenfalls  aber  mahnen  die  angeführten  Fälle,  so  selten  sie  auch 
vorkommen  mögen,  den  Praktiker  aufs  neue,  bei  der  Prüfung  des  Harns 
auf  Albumin  auch  bei  saurer  Rcaction  desselben  den  Säurezusatz  nach 
dem  Kochen  niemals,  selbst  dann  nicht  zu  unterlassen,  wenn  keine  Trü- 
bung erfolgt;  sie  lehren  femer  aufs  neue  die  Gefahr  auch  nur  des  ge- 
ringsten Ueberschusses  des  Elssigsäurczusatzes  selbst  zu  dem  bereits  ge- 
kochten Harn  (die  bekanntlich  bei  Behandlung  desselben  mit  Ferrocyan- 
kalium  oder  Glaubersalz  vermieden  wird),  sowie  die  Bedenklichkeit  eines 
zu  geringen  Zusatzes  von  Salpetersäure;*)  endlich  zeigen  sie,  dass 
die  quantitative  Eiweissbestimmung  von  Li  bor  ins,  die  auf  Fällung 
durch  Alkohol  beruht,  mitunter  recht  ungenaue  Resultate  geben  kann.« 


*)  Welche  indes«  bei  zu  grossem  Ueberschoss  vielen  eiweisshaltigen 
Harnen  nicht  weniger  gefährlich  als  die  Essigsäure  ist  Allgemeine  Vorschriften 
über  die  zur  völligen  Coagulation  des  Albumins  im  Harn  gerade  ausreichen- 
den Mengen  dieser  Säure  lassen  sich  kaum  geben,  ein  Umstand,  der  wohl 
auch  dazu  beiträgt,  dass  der  Praktiker  sich  mit  grösserer  Vorliebe  der  Essig- 
säure bei  der  Prüfung  der  Harne  auf  Ei  weiss  bedient 


Berichtigungen. 

Im  17.  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  276  Zeile  16  v.  o.  lies  „Kali*"  statt  koh- 
lensaurem Kali;  Zeile  17  v.  o.  lies  ^Natron"  statt  kohlensaures  Natron; 
Zeile  19  v.  o.  lies  ^Kalis''  statt  kohlensauren  Kalis. 

Im  17.  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  442  in  d.  Anmerk.  lies:  Archiv  der 
Pharm.  210,  408 ;  ^211,  142«  statt  211,  242. 

Im  18.  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  112  Zeile  7  v.  u.  lies  »Titration*  statt 
Filtration. 


In  C.  W.  KreideFs  Verlag  in  Wiesbaden  ist   ab  Separatabdruck  ans 
dieser  Zeitschrift  erschienen: 

Ueber  eine  nene  Metbode  snr  TrennnnK  des  Etoemoxjrds 

und  der  Thonerde  von  Mangan  von  Professor  Dr.  A.  Classen.    Octav. 
Geheftet.    Preis  60  Pfennige. 


Nekrolog. 


Herr  Professor  Dr.  Carl  Theodor  Ludwig  Nenbaner 

ist  am  2.  Juni  d.  J.  gestorben.  Derselbe  war  mir  ein 
treuer  und  trefflicher  Mitarbeiter  an  dieser  Zeitschrift 
von  ihrem  Anfange  bis  zu  diesem  letzten  Hefte  des 
18.  Jahrganges,  und  so  darf  ich  dem  Verstorbenen  wohl 
auch  an  dieser  Stelle  ein  Blatt  ehrender  Erinnerunir 
weihen. 

Neubauer  war  der  Sohn  eines  Kaufmannes  in 
Lüchow  in  Hannover.  Er  wurde  geboren  am  26.  Oc- 
tober  1830.  Seine  Schulbildung  erhielt  er  in  Lüchow, 
seine  Gymnasialbildung  in  Salzwedel.  Nach  Beendigung 
denselben  widmete  er  sich  der  Pharmacie,  bestand  seine 
Lehrzeit  bei  Herrn  Apotheker  Sandhagen  in  Lüchow, 
arbeitete  dann  als  Gehülfe  in  der  Apotheke  des  Herrn 
J.  du  .Menil  in  Wunstorf  und —  vom  Frühjahr  1852 
an  —  in  der  des  Herrn  Hilde br and  in  Haimover. 
Schon  in  dieser  Zeit  offenbarte  sich  Neubauer's  ernstes 
wissens(thaftliehes  Streben  auf's  deutlichste.  Der  Um- 
stand, dass  (k?rsclbe  nach  meinen  Anleitungen  zur  qua- 
litativen und  ([uantitativen  Analyse  gearbeitet  hatte,  wurde 
die  Veranlassung,  dass  er  —  zuerst  1851  —  mit  mir  in 
regen  Briefwechsel  trat.  Seine  Anfragen  bezogen  sich 
meist  auf  analytische  Methoden. 


i 
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1851 — 52  stellte  die  Hagen-Buchholz-Stiftung 
des  norddeutsehen  Apotheker-Vereins  als  Preisaufgabe  die 
kritische  Prüfung  der  quantitativenZuckerbestinimung  mit- 
telst alkalischer  Kupferlösung.  Neubauer  trat  an  die 
Bearbeitung  heran  und  erhielt  den  ersten  Preis.  —  Nach 
dieser  Arbeit  bezog  sich  unsere  Correspondenz  nament- 
lich auf  zoochemische  Analyse,  denn  damals  schon  be- 
scliUftigte  sich  Neubauer  eifrigst  mit  der  Analyse  des 
Harns  und  betrat  somit  bereits  in  jener  Zeit  das  Gebiet, 
auf  welchem  er  später  so  Ausgezeichnetes  leistete. 

Da  Neubau er's  Sehnen  dahin  gerichtet  war,  sich 
ganz  der  Wissenschaft  zu  widmen  und  ich  ihm  am  Be- 
ofinn  des  Wintersemesters  1853  die  Stelle  eines  Assistenten 
in  meinem  Laboratorium  anbieten  konnte,  verliess  er 
Hannover  und  siedelte  1853  nach  Wiesbaden  über.  Von 
diesem  Zeitpunkte  bis  zu  seinem  Tode  arbeiteten  wir 
zusammen  in  nie  getrübter  Einigkeit  und  Freundschaft. 

Vom  Frühjahre  1853  bis  zum  Frühjahr  1856  unter- 
stützte mich  Neubauer  beim  Unterrichte  der  Prakti- 
kanten im  Laboratorium,  von  da  an  bis  zum  Schlüsse 
des  Wintersemesters  1862 — 63  war  er  zugleich  Doccnt 
und  von  diesem  Zeitpunkte  bis  jetzt  nur  üoeent  an 
meinem  I^aboratorium.  —  Während  dieser  langen  Reihe 
von  Jahren  truc:  er  namentlich  theoretische  und  or^a- 
niscilc  Chemie,  sowie  Physik  vor,  ferner  vorübergehend 
Mineralogie ,  Pharmakognosie  und  pharmaceutische 
Chemie. 

Am  I.Juli  1856  trat  Neubauer  zugleich  in  den 
Staatsdienst,  erst  als  Accessist,  1862  als  x\ssessor  am 
Herzogl.  Nassauischen  Finanzcollegium.  In  dieser  Stel- 
lung hatte  er  ausser  Anderem  die  Münzuntersuchung 
auszuüben.    1855  wurde  er  von  der  Universität  Göttinnen 
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zum  Doctor  pliilos.  promovirt,  1864  erhielt  er  den  Titel 
Professor.  Von  1855  an  trug  er  Chemie  und  Physik 
am  landwirthschaftlichen  Institute  vor  und  zwar  bis  zu 
dessen  Aufhebung  im  Jahre  1876. 

Längere  Zeit  hindurch  war  Neubauer  Mitglied 
der  Priifungscommission  für  Aerzte  und  Apotheker,  so- 
wie Apotheken-Revisor  und  von  1868  an  Vorsteher  der 
agriculturchemischen ,  insbesondere  önologischen  Ver- 
suchsstation dahier.  Diese  letztere  Stellung  sagte  ihm 
ganz  zu  und  gab  ihm  Veranlassung  zu  den  interessan- 
testen und  wichtigsten  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der 
Chemie  des  Weines. 

Was  Neubauer  vor  Allem  charaktcrisirte,  war 
ein  tiefer  sittlicher  P>nst,  eine  unerschütterliche  Wahr- 
heitsliebe, eine  heilige  Liebe  zur  Wissenschaft  und  eine 
volle  und  begeisterte  Hingabe  an  dieselbe.  In  seiner 
reichen  und  mannigfaltigen  Thätigkeit  zeichnete  sein 
strenges  Pflichtgefühl  und  seine  ungewöhnliche  Arbeits- 
kraft den  Beamten,  —  sei\i  Scharfsinn,  seine  Gründlich- 
keit und  Ausdauer  den  Forscher,  —  seine  Klarheit, 
sein  tiefes  und  ausserordentlich  vielseitiges  Wissen,  seine 
begeisternde  und  anregende  Vortragsweise  den  Lehrer 
und  seine  ruhige  und  unparteiische  Beurtheilung  der 
Arbeiten  Anderer,  seine  tief  wissenschaftliche  und  doch 
dabei  einfache,  leiclitverständliche  und  dem  praktischen 
Bedürfnisse  angepasste  Darstellungsweise  den  Schrift- 
steller aus. 

Das  unten  folgende  Verzeichniss  von  Neubauer's 
literarischen  Arbeiten  liefert  den  Beweis,  auf  wie  mannig- 
fachen Gebieten  derselbe  tliätig  war.  — 

Die  bedeutenden  wissenschaftlichen  Arbeiten  Neu- 
bau er 's  machten  seinen  Namen  bald  bekannt  und  be- 
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rühmt  und  mehrfach  sind  ehrenvolle  Berufung'en  an 
Universitäten  und  landwirthschaftliche  Akademien  an 
ihn  ergangen;  so  1864  als  Professor  der  Pharmacia  nach 
Erlangen,  1870  als  ijeiter  der  önologischen  Versuchs- 
station zu  Kloster-Neuburg,  1871  als  Professor  der  Agri- 
eulturchemie  nach  Zürich  und  1872  als  Professor  der 
physiologischen  Chemie  nach  Tübingen.  Die  Berufungen 
zu  so  verschiedenen  Professuren  geben  Zeugiiiss,  dass 
Neubau er's  Tüchtigkeit  auf  ganz  verschiedenen  Ge- 
bieten der  Wissenschaft  gleich  massig  anerkannt  wurde. 
Derselbe  lehnte  diese  ehrenvollen  Anträge  sämmtlich  ab 
und  blieb  hier,  wo  er  seine  wissens(!haftliche  Laufbahn 
begonnen,  an  der  Anstalt,  mit  welcher  er  fest  verwachsen 
war,  in  den  ihm  liebgewordenen  Verhältnissen,  in  der 
gewohnten  erfolgreichen  Thätigkeit.  —  Als  Zeichen 
äusserer  Anerkennung  wurde  Neubauer  der  rothe 
Adlerorden  4.  Classe  und  der  Kaiserl.  Russische  St 
Annen-Orden  3.  Classe  zu  Theil. 

Neubauer  besass  in  hohem  jNIaasse  die  Gabe,  die 
Früchte  seiner  wissenschaftlichen  Forschungen  und  Stu- 
dien auch  weiteren  Kreisen  zuo^änoflich  zu  machen  und 
Hess  sich  hierzu  stets  bereit  finden.  Er  war  nicht  allein 
ein  thätiges  Mitglied  vieler  wissenschaftlichen  (Gesell- 
schaften, sondern  er  hielt  aucli  ausser  den  Vorlesungen 
am  chemischen  Laboratorium  noch  vielfach  solche  für 
weitere  Kreise,  namentlich  für  ärztliche  über  physiolo- 
gisclie  Chemie  und  für  Weinproducenten  und  Wein- 
händler solche  über  die  Chemie  des  Weines.  Auf  letz- 
terem Gebiete  galt  er  als  eine  der  ersten  Autoritäten, 
und  so  wurden  denn  auch  die  Thesen,  welche  er  bei 
der  am  7.  September  1878  zu  Dresden  abgehaltenen 
sechsten  Versammlung  des  „Deutschen  Vereins  für  öffent- 
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liehe  Gesundheitspflege'^  über   ^die  Weinbehandlung  in 
hygieniseher  Beziehung'^  als  Referent  aufstellte,  fast  un- 
'  verändert  angenommen. 

Neubauer  war  bei  allem  Ernste  seines  Strebens 
ein  heiterer,  gemüthvoUer,  geselliger  und  froher  Menseh, 
schlieht  und  einfach  in  seinem  ganzen  Thun.  Seit  1858 
mit  Wilhelraine,  geb.  Kissel  vermählt,  lebte  er  mit 
ihr  bis  zu  seinem  Tode  in  überaus  glücklicher  Ehe, 
welcher  sechs  Kinder  entsprossen.  Das  freundliche  Haus, 
welches  er  besass,  war  eine  Stätte  ächten  Familien- 
glückes. 

Getrübt  wurde  das  letztere  vor  etwa  5  Jahren,  als 
Neubauer  von  einem  Lungenleiden  schwer  betroffen 
wurde.  Obgleich  er  die  Krankheit  gut  überstand,  musstc 
er  sich  doch  seit  jener  Zeit  schonen,  und  jetzt  wurde 
dasselbe  Leiden,  ohne  dass  eine  erkennbare  äussere  Ver- 
anlassung gegeben  war,  die  Ursache  seiner  vier  Wochen 
dauernden  Krankheit  \md  seines  Todes.  Neubauer 
hatte  noch  in  diesem  Sommersemester  seine  Vorlesungen 
und  zahlreiche  wissenschaftliche  Arbeiten  begonnen  und 
wurde  uns  somit  entrissen  aus  der  vollen  Manncsarbeit 
und,  man  kann  hinzufügen,  als  seine  geistige  Kraft  auf 
ihrem  HiUiepunkte  stand. 

Neubauer  hatte  einen  grossen  Kreis  treuer  Freunde, 
seine  Schüler  hingen  ihm  an  in  Dankbarkeit  und  Liebe, 
in  den  Kreisen  der  Wissenschaft  im  in-  und  Auslande 
war  sein  Name  hochgeehrt. 

Er  ruht  nun  von  seiner  Arbeit  aus,  und  bald  wird 
ein  Denkmal  sein  Grab  schmücken  als  Zeichen  der 
Liebe  und  Dankbarkeit  seiner  Freunde  und  Schüler. 
Dauernder  aber  als  Stein  und  Erz  wird  das  Denkmal 
sein,   welches  Neubauer  sich  selbst  gesetzt  hat  durch 
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seine  hervorragenden  Leistungen  in  der  Wissenschaft 
und  durch  seine  Biederkeit  in  den  Herzen  seiner  Mit- 
menschen. 

Ehre  sei  seinem  Andenken. 


WiKSBADEN,  den  8.  Juli  1879. 


R.  Freseniua 


Chronologisches  Verzeichniss  Yon  Nenbauer's  litera- 
rischen Arbeiten. 

I.  Büeber. 

1.  Anleitung   znr   qualitativen    und    quantitativen   Analyse    des  Harns. 

I.  Auflage  1854;  VII.  Auflage  1876.     C.  W.  Kreiders  Verlag. 

Uebersetzungen :  In's  Russische  1859  und   1875.    In's  Französische   18G9 
und  1877.    Eine  englische  veranstaltete  die  Sydenham-Society. 

2.  lieber  die  Chemie  des  Weines.    Drei  Vorträge  gehalten  im  Winter  1869/70 

in  Mainz,  Oppenheim  und  Oestrich  a.  Rh.   1870.  C.  W.  KreidePs  Verlag. 

Uebersetzungen:  In's  Italienische  1871.  In\s  Ungarische  1873.  In 
Amerika  nachgedruckt. 
8.  Berichterstattung  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie  auf 
dem  Gebiete  der  organischen,  der  physiologischen,  pathologischen  und  ge- 
richtlichen Chemie.  In  Fresenius'  Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 
1.  bis  18.  Jahrgang  1862-1879. 

II.   Abliandlungen. 

Analyse  eines  Harnes.  Archiv  der  Pharmac.  2.  Reihe.  69,  218. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Zuckers,  Arch.  d.  Pharm.  2.  Reihe,  72,278. 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  Kochbrunnens  zu  Wies- 
baden.   Archiv  f.  wissenschaftl.  Heilkunde,  8,  59. 

Ueber  das  Arabin.    Journal  f.  prakt.  Chemie,  62,  193. 

Ueber  den  Ammoniakgehalt  des  normalen  Harns.  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  64,  177  u.  278. 

Ueber  dasCatechn  und  seineSäuren.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96, 337. 

Chemische  Untersuchung  einiger  Schalsteine  des  Herzogthums 
Nassau.  Gemeinschaftlich  mit  A.  Dollfus.  Jahrb.  d.  Vereins  f.  Naturk. 
im  Herzogth.  Nassau  10,  49,  auch  Joum.  f.  prakt.  Chem.  66,  199. 
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Ueber  die  Erdphosphate  des  Harns.     Joum.   f.  prakt.  Chem    67,  65 
und  491. 

Ueber  die  Zersetzung  der  Harnsäure  im  Thierkörper.    Annalen  d. 

Chem.  u.  Pharm.  99,  206. 
Löslichkeit   des  Oxalsäuren   Kalks  in  Phosphorsäure.    Annalen  d. 

Chem.  u.  Pharm.  99,  223. 
Ueber  das  Arabin.    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102,  105. 
Ueber  das  Guanin.    Gemeinschaftlich  mit  G.  Kern  er.     Annal.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  101,  318. 
Beiträge  zurKenntniss  des  Harnstoffs.    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

101,  337. 
Bestimmung  des  Chlors  in  stickstoffhaltigen  organischen  Sub- 
stanzen.   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101,  344. 
Gewichtsbestimmung  des  Cyans  neben  Chlor.    Gemeinschaftlich  mit 

G.  Kern  er.    Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  101,  346. 
Ueber  die  Oxydation  desLeucins  und  einigerGlieder  derSäure- 

reihe  Cn  Hn  O4  durch  übermangansaures  Kali.    Annalen  d.  Chem. 

u.  Pharm.  106,  59. 
Beiträge  zur  Harnanalyse.     Phosphorsäurebestimmung;   Bestimmung  der 

Gesammtmenge  der  aufgelösten  Körper;  Kreatinin-  und  Zuckerbestimmung. 

Archiv  f.  wissenschaftl.  Heilkunde  6,  319. 
Ist  Ammoniak  normaler  Harnbestandtheil?    Joum.  f.  prakt.  Chem. 

88,  117. 
Ueber  Kreatinin.    Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  119,  27  und  120,  257. 
Ueber  Oxalsäurebildung   im    Thierkörper.     Archiv   f.   wissenschaftl. 

Heilkunde  4,  1. 
Beiträge  zurHarnanalyse.  Archiv  f.  wissenschaftl.  Heilkunde  4,  228  u.  245. 
Methode  zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge   der   fixen  Harn- 
bestandtheil e.    Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  166. 
Ueber  die  Ausmittel ung  des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen. 

Gemeinschaftlich   mit  R.  Fresenius.     Zeitschr.   f.   analyt.  Chem.  1,  336. 
Ueber  die   quantitative  Kreatin-  und  Kreatininbestimmung  im 

Muskel  fleisch.     Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  2,  22. 
Ueber   Kreatinin   und   Kreatin.     Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  167,  288. 
Ueber  einige  Verbindungen  des  Kreatins  mit  Metallsalzen.     An- 

nab-n  d.  Chem.  u.  Pharm.  187,   298. 
U  <•  b  e  r  M  y  e  I  i  n.  Archiv  f.  pathol.  Anatom.  86, 303.  Zeit*<chr.  f.  analyt.  Chem.  6, 189. 
Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  und  Xanthins 
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üeber  eine  neue  quantitative  analytische  Methode  von  vielfacher 

Anwendbarkeit. 

Von 

Professor  Alexander  Classen. 

In  einer  im  vorigen  Hefte  dieser  Zeitschrift  enthaltenen  Abhand- 
lung habe  ich  ausführlich  über  das  Princip  einer  quantitativen  Methode 
und  deren  Anwendung  zur  Bestimmung  von  Mangan  neben  Eisenoxyd 
und  Thonerde  berichtet  und  gebe,  im  Anschlüsse  hieran,  •  nachfolgend 
die  weitere  Anwendbarkeit  dieser  Methode. 

Bestimmung  des  Magnesiums  und  Trennung  desselben 

von  den  Alkalien. 

Lösliche  Magnesiumsalze  geben  mit  Kalium-  oder  Ammoniumoxalat 
lösliches  Kalium-  (Ammonium-)  Magnesiumoxalat,  welches 
auf  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure,  unter  Abscheidung  von 
Magnesiumoxalat  zersetzt  wird.  Da  in  diesem  Falle  das  Am- 
moniumoxalat genau  wie  das  Kaliumoxalat  sich  verhält,  so  ist  ersteres 
Salz  vorzuziehen,  weil  das  Auswaschen  des  Niederschlages  erleichtert  und, 
bei  Gegenwart  von  Alkalien,  die  Bestimmung  der  letzteren  im  Filtrate 
möglich  wird.  Zur  quantitativen  Abscheidung  des  Magnesiums  als 
oxalsaures  Salz  versetzt  man  die  wässerige  Lösung,  deren  Volumen  etwa 
25  Cubikcentimeter  beträgt,  mit  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung 
von  Ammoniumoxalat,  oder  man  löst  festes  Ammoniumoxalat  unter 
Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  auf*),  erhitzt  zum  Kochen,  fügt  ein  der 
zu  fällenden  Flüssigkeit  gleiches  Volumen  Essigsäure  von  circa  80^ 
hinzu  und  setzt  das  Kochen  unter  stetigem  Umrühren  der  Flüssigkeit 
noch  einige  Minuten  fort.  Ist  die  Menge  der  Magnesia  nicht  zu  gering, 
so  bildet  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  gleich  ein  schwerer  krystal- 
linischer  Niederschlag   von   Magnesiumoxalat,   welcher   sich,    nach   Ent- 


*)  Ist  eine  genügende  Menge  von  Ammoniumoxalat  vorhanden,  so  resultirt 
eine  klare  Auflösung,  event.  setzt  man  noch  so  viel  von  dem  Reagens  hinzu,  als 
zur  üeberführung  den  Magnesiumoxalats  in  lösliches  Doppelsalz  erforderUch  ist. 

F  r  .•  s  e  II  i  u  s ,  Zoit>«ohrift.    X VIIT.  Jahrgang.  25 
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fernung  der  Flamme,  rasch  zu  Boden  setzt.  Bei  geringen  Mengen  von 
Magnesium  entsteht  dieser  Niederschlag  erst  bei  einigem  Stehen  der 
Flüssigkeit.  In  allen  Fällen  lässt  man  das  mit  einem  Uhrglas  bedeckte 
Gefäss  etwa  6  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  etwa  50®  C. 
stehen,  filtrirt  dann  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  der  Wasch- 
flttssigkeit  (gleiche  Volumen  concentrirter  Essigsäure,  Alkohol  und 
Wasser)  vollständig  aus.  Das  Magnesiumoxalat  wird  durch  Glühen  im 
Platintiegel  in  Magnesiumoxyd  tibergeführt.  Da  das  Oxalsäure  Magnesium 
ein  schweres  krystallinisches  Pulver  bildet,  so  besitzt  das  erhaltene 
Magnesiumoxyd  wesentlich  andere  Eigenschaften,  als  das  auf  gewöhn- 
liche Art  dargestellte  Oxyd,  dasselbe  ist  viel  dichter  und  schwerer,  so 
dass  beim  Glühen  dieses  Pulvers  nicht  leicht  ein  Verlust  entsteht.  Um 
einen  Verlust  überhaupt  zu  vermeiden,  wickelt  man  den  Niederschlag 
in  das  noch  feuchte  Filter  ein  und  erhitzt  den  bedeckten  Tiegel  zuerst 
ganz  schwach,  so  lange  noch  Dämpfe  zwischen  Tiegel  und  Deckel 
entweichen,  lässt  dann  Luft  hinzutreten  und  erhitzt  bei  derselben  Tem- 
peratur weiter  fort,  bis  die  Kohle  verbrannt  und  der  Rückstand  weiss 
ist.  Durch  nachheriges  stärkeres  Erhitzen  des  bedeckten  Tiegels  bis 
zur  Rothgluth,  geht  das  Magnesium  leicht  in  Oxyd  über,  dessen  Gewicht 
bestimmt  wird. 

Analytische  Belege. 
Durch  Fällung  einer  Lösung  von  reinem ,  krystallisirtem  Chlor- 
magnesium in  einer  Platinschale  mit  reinem  Ammoniumcarbonat  wurde 
Magnesiumammoniumcarbonat  und  aus  diesem  durch  Glühen  Magnesium- 
oxyd dargestellt.  Abgewogene  Mengen  des  Oxyds  wurden  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  die 
wässrige  Auflösung  des  Rückstandes  wie  oben  angegeben  gefällt. 


Angewandt: 

Erhalten: 

Differenz: 

Magnesiunioxyd. 

Magnesiumoxyd. 

0,0490  g 

0,0485  0 

—  0,0005  g 

0,0390  - 

0,0380  « 

—  0,0010* 

0,1275* 

0,12()5« 

—  0,0010* 

0,0835  « 

0,0830  <c 

—  0,0005  * 

0,1430« 

0,1420* 

—  0,0010* 

0,1365- 

0,1365* 

0,1810- 

0,1800* 

—  0,0010* 

0,2075  * 

0,2070* 

—  0,0005  * 

0,1870* 

0,1868* 

—  0,0002  * 

von  Tiel&cher  Anwendbarkeit 
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Angewandt: 
Magnesiumoxyd. 

04552^ 

0,1558- 

0,1580* 

0,1468« 

0,0970  « 

0,0590  « 

0,0745  « 

0,0783  « 

0,0377  * 

0,0715« 

0,1318« 

0,1167« 

0,1458« 

0,1151  « 

0,0899  « 

0,1345« 

0,1255« 

0,0825  « 

0,1150« 

0,1135« 

0,1055« 

0,1040  « 

0,1565« 

0,1255« 

0,0940  « 


Erhalten: 
Magnesiamoxyd, 

0,1540^ 

0,1545« 

0,1574« 

0,1456  « 

0,0963  « 

0,0575  « 

0,0750  « 

0,0777  « 

0,0372  « 

0,0700  « 

0,1313« 

0,1175« 

0,1457« 

0,1130« 

0,0890  « 

0,1340« 

0,1245« 

0,0814« 

0,1138« 

0,1130« 

0,1057« 

0,1039« 

0,1565« 

0,1250« 

0,0930  « 


Differenz: 

—  0,0012^ 

—  0,0013  * 

—  0,0006  « 

—  0,0012  * 

—  0,0007  * 

—  0,0015* 
+  0,0005  « 

—  0,0006  « 

—  0,0005  « 

—  0,0015  « 

—  0,0005  « 
-f  0,0008  « 

—  0,0001  « 

—  0,0021  « 

—  0,0009  * 

—  0,0005  « 

—  0,0010* 

—  0,0011* 

—  0,0012* 

—  0,0005  * 
-j-  0,0002  * 

—  0,0006  « 

—  0,0005  « 

—  0,0010  « 


Fällung   des   Magnesiumoxalats   bei   Gegenwart   von 

Chlorammoniam. 


Angewandt: 

Magnesiumoxyd  +    Chlorammonium. 

0,1094  r/  6,0  (J 

0,1461  <  6,0« 

0,1221«  7,0« 

0,1572«  8,0« 

0,0975 -<  9,0« 

0,1312«  10,0« 


Erhalten: 
Magnesinmozyd. 

0,1082^ 
0,1442  « 
0,1200* 
0,1538  « 
0,0950  * 
0,1291  * 


Differenz: 

—  0,0012^ 

—  0,0019  « 

—  0,0021  « 

—  0,0034  « 

—  0,0025  « 

—  0,0021  * 
25* 
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Will  man  diese  Methode  zur  Trennung  des  Magnesiums 
von  den  Alkalien  anwenden,  so  ist  es  hierbei  gleichgültig, 
ob  die  Alkalien  als  Chloride,  Sulfate  oder  Nitrate  vor- 
handen sind.  Zur  Erlangung  von  brauchbaren  Resultaten  muss 
indess  das  Magnesiumoxalat  aus  verdünnterer  Auflösung  abgeschieden 
werden.  Wttrde  man  z.  B.  eine  Flüssigkeit,  welche  neben  Chlormag- 
nesium  Chloralkalien  enthält,  zur  Abscheidung  des  Magnesiums  auf 
Zusatz  von  oxalsaurem  Ammonium  eindampfen,  oder  würde  man  eine 
stark  concentrirte  Lösung  dieser  Verbindungen  mit  einer  in  der  Wärme 
gesättigten  Lösung  von  Ammoniumoxalat  versetzen  und  dann  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  das  Magnesiumsalz  ausfallen,  so  enthielte  der  Nieder- 
schlag, je  nach  vorhandener  Menge  von  Chlorkalium  und  je  nach  der 
Concentration  der  Flüssigkeit,  mehr  oder  weniger  einer  Doppelverbindung 
von  Magnesium-Kaliumoxalat,  welche  durch  die  nachherige  Behandlung 
des  Niederschlages  nicht  zersetzt  wird.  In  allen  diesen  Fällen  resultirt 
nach  dem  Glühen  statt  Magnesiumoxyd  ein  Gemenge  dieses  mit  Kalium- 
carbonat.     Die  folgenden  Versuche  mögen  das  Gesagte  bestätigen. 

Angewandt:  Erhalten:       Differenz: 

Magnerinmoiyd  +  Chlorkaliara  +  Chlornatrium.     Magnesinmoxyd 

mit  Ealiumcarbonat. 

hOg 

2,0« 
3,0« 
3,5« 
5,0« 
0,2« 

Verdünnt  man  aber  die  zu  fällende  Flüssigkeit  auf  etwa  50  Cubik- 
centimeter,  versetzt  dieselbe  mit  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung 
von  Ammoniumoxalat  (1  :  24)  und  fallt  aus  dieser  Flüssigkeit  das  Oxal- 
säure Magnesium  aus,  so  enthält  das  Magnesiumoxyd  entweder  gar  kein 
Kalium  oder  nur  mit  Hülfe  des  Spectralapparates  nachweisbare,  unwäg- 
bare Spuren  davon. 

Die  Ausfällung  des  Magnesiumoxalats  aus  verdünnterer  Auflösung 
lässt  sich  indess,  wie  die  nachfolgenden  Versuche  zeigen,  nicht  ohne 
einen  geringen  Verlust  an  Magnesium  bewirken.  Fügt  man  aber  nach 
der  Ausfällung  des  Oxalsäuren  Salzes  zu  der  etwas  erkalteten  Flüssigkeit 
etwa  ein  drittel  Volumen  Alkohol  hinzu,  so  erhält  man  fast  die  ganze 
Menge    des    angewandten   Magnesiums.     Die   spectralanalytische    Unter- 


0,1165(7 

1,0^ 

0,1230« 

2,0« 

0,1220« 

3,0« 

0,1367« 

3,5« 

0,1880  « 

5,0« 

0,0513« 

0,2« 

0,1775^ 

+  0,0610^ 

0,1564« 

-\-  0,0334  « 

0,2955  « 

+  0,1735« 

0,1453« 

+  0,0086  « 

0,1972« 

-f  0,0092  « 

0,1475« 

+  0,0962  « 

von  vielfacher  Anwendbarkeit. 


377 


suchung  der  auf  Zusatz  von  Alkohol  gefällten  Niederschlftge  ergab  nicht 
mehr  Kalium  als  die  der  ohne  Alkohol  gefällten. 

Erste    Versuchsreihe. 
Fällung  ohne  Alkohol. 


Angewandt: 

Erhalten: 

Differenz: 

Magnesiumoxyd  +  Chlorkalium  +  Chlomatrium. 

Magnesiumoxyd. 

0,0319  </ 

0,1791^ 

0,1272^ 

0,0293  9 

—  0,0026  g 

0,0678  * 

0,2388  « 

0,1696« 

0,0665  « 

—  0,0013  « 

0,1760« 

0,2985  « 

0,2120« 

0,1732« 

—  0,0028  « 

0,1220« 

0,3582  « 

0,2120« 

0,1200« 

—  0,0020  « 

0,3220« 

0,4179  « 

0,2968  « 

0,3202  « 

—  0,0018  « 

0,0682  « 

0,5373  « 

0,3816  « 

0,0650« 

—  0,0032  « 

0,1215« 

0,6534  « 

0,5468  « 

0,1192« 

—  0,0023  « 

0,0948  « 

0,2 

0,2 

0,0920  « 

—  0,0028  « 

0,0233  « 

0,2 

0,2 

0,0210  « 

—  0,0023  « 

0,0942  « 

0,2 

0,2 

0,0924  « 

—  0,0018  « 

0,0571  « 

0,2 

0,2 

0,0547  « 

—  0,0024  « 

0,0764  « 

0,2 

0,2 

0,0739  « 

—  0,0025  « 

0,0860  « 

0,2 

0,2 

0,0830  « 

—  0,0030  « 

0,1468« 

0,5 

•  0,5 

0,1442  « 

—  0,0026  « 

0,1224« 

1,0 

1,0 

0,1195« 

—  0,0029  « 

0,1721  « 

1,5 

1,5 

0,1700« 

0,0021  « 

0,1735« 

2,0 

2,0 

0,1708  « 

—  0,0027  « 

0,1282« 

2,5 

2,5 

0,1262  « 

—  0,0020  « 

0,0960  « 

3,0 

3,0 

0,0938  « 

—  0,0022  « 

0,0957  « 

0,2 

0,2 

0,0935  « 

—  0,0022  « 

0,0943  « 

0,2 

0,2 

0,0940  « 

—  0,0003  « 

0,1120« 

0,2 

0,2 

0,1110« 

—  0,0010  « 

0,1147« 

0,2 

0,2 

0,1122« 

—  0,0025  « 

0,0513« 

0,2 

0,2 

0,0500  « 

—  0,0013  « 

0,0980  « 

0,2 

0,2 

0,0958  « 

—  0,0022  « 

Zweite    Versuchsreihe. 
Fällung  mit  Alkohol. 

Angewandt:  Erhalten:  Differenz: 

Magnesium  oxyd  +  Chlorkalinm  +  Chlornatrium.  Magnesiumoxyd. 

0,0955  f/                0,2  <7                0,2  </  0,0949^  —0,0006^ 

0,1030«                0,2«                0,2«  0,1030«  — 
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Amgewandt : 
Kagnesiumoxyd  -f  Ghlorkaliam  +  Chlornatrium. 


0,0935  g 
0,1050  « 
0,0760  « 
0,1178* 
0,1213« 
0,1110« 
0,0905  « 
0,1210« 
0,0955  « 


0,2(7 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 


Erhalten: 

Differenz: 

[)rnatrium. 

Magnesimnoxyd. 

0,2^ 

0,0935  g 

— 

0,2« 

0,1043  « 

—  0,0007  g 

0,2« 

0,0755  « 

—  0,0005  « 

0,2« 

0,1167« 

—  0,0011  « 

0,2« 

0,1203« 

—  0,0010  « 

0,2« 

0,1110« 

— 

0,2« 

0,0900  « 

—  0,0005  « 

0,2« 

0,1200« 

—  0,0010  « 

0,2« 

0,0949  « 

—  0,0006  « 

Dritte   Versuchsreihe. 

Magnesiumsalfat  mit  Chloralkalien. 
Fällung  mit  Alkohol. 

Angewandt: 
Magneaiumsulfat  -f-  Chlorkalium  -|-  Chlornatrium.    Magnesiumoxjd. 
darin:  MgO. 


0,1075^ 
0,1165« 
0,0935  « 
0,1280« 
0,1325« 
0,1375« 


0,2*/ 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 


0,2^ 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 
0,2« 


Erhalten: 

Differenz: 

agnesiumoxjd. 

0,1065  </ 

—  0,0010^ 

0,1160« 

—  0,0005  « 

0,0937  « 

+  0,0002  « 

0,1275« 

—  0,0005  « 

0,1313« 

—  0,0012  « 

0,1358« 

—  0,0017« 

Vierte  Versuchsreihe. 

Magnesiumsulfat  mit  Kalium  sulfat. 
Fällung  mit  Alkohol. 

Angewandt: 
Magnesiumsulfat  -f    Ealiumsulfat. 
darin:  MgO. 

0,1512^  0,4.  g 

0,0878  «  0,4  « 

0,1330«  0,4« 

0,1235«  0,4« 

0,1405«  0,4« 

0,1205«  0,4« 


Erhalten: 

Differenz: 

agnesiumoxyd. 

0,1500(7 

—  0,0012^ 

0,0865  « 

—  0,0013« 

0,1308« 

—  0,0022  « 

0,1228« 

—  0,0007  « 

0,1397« 

—  0,0008  « 

0,1196« 

—  0,0009  « 
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Fünfte  Versuchsreihe. 

Chlormagnesium  mit  Kaliumnitrat. 
Fällung  mit  Alkohol. 


An 

gewandt: 

Erhalten: 

Differenz: 

Magnesiumoxyd  +  Kaliumnitrat. 

Magnesiumoiyd. 

0,0865  ry 

0,4(7 

0,0855^ 

—  0,0010  <7 

0,1200« 

0,4« 

0,1196« 

0,0004  « 

0,0861  « 

0,4« 

0,0853  « 

0,0008  « 

0,1259« 

0,4« 

0,1245« 

—  0,0014  « 

0,1398« 

0,4« 

0,1389« 

0,0009  « 

0,0727  « 

0,4« 

0,0715  « 

—  0,0012« 

Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  Mangan, 

Zink,  Kobalt  und  IfickeL 

Die  bisher  übliche  Methode  *  zur  Trennung  dieser  Metalle  von 
Eisenoxyd  und  Thonerde  basirt  bekanntlich  auf  vorheriger  Abscheidung 
der  letzteren  als  basische  Acetate  oder  Oxydsalze  (Neutralisation  mit 
Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat)  und  Bestimmung  der  genannten 
Metalle  im  Filtrate.  Abgesehen  davon,  dass  die  Ausführung  dieser 
Methode  höchst  lästig  und  zeitraubend  ist,  lässt  dieselbe,  auf  Zink, 
Kobalt  und  Nickel  angewandt,  eine  vollkommne  Trennung  nicht  zu, 
indem  stets  noch  bestimmbare  Mengen  dieser  Metalle  in  dem  Eisen- 
oder Tlionerdeniederschlage  zurückbleiben  und  zwar  um  so  mehr,  je 
stärker  das  Eisen  resp.  die  Thonerde  vorwalten.  Man  ist  daher  in 
allen  Fällen,  wo  es  sich  um  genaue  Resultate  handelt,  genöthigt  den 
erhaltenen  Eisen-Thonerdeniederschlag  wieder  zu  lösen  und  die  ganze 
Proccdur  zu  wiederholen.  Für  die  Trennung  des  Kobalts  und  Nickels 
von  Eisen  ist  indess  selbst  eine  zweimalige  Ausfällung  des  Eisens  nicht 
ausreichend,  da  nach  diesseitigen  Versuchen,  selbst  nach^  fünfmaliger 
Abscheidung  des  Eisens  in  einem  Nickelstein,  das  Filtrat  noch  Reaction 
auf  Nickel  und  Kobalt  zeigte. 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  ergaben  nachstehende 
Resultate. 

In  einem  Gemenge  von  l,S6g  Eisenoxyd  mit  0,1454^  Kobalt- 
metall wurde  das  Eisen  durch  doppelte  Fällung  mit  Ammonium- 
carbonat getrennt.  Erhalten  wurden  98  Procente  der  angewandten 
Menge  Kobalt. 
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Ein  gleicher  Versuch  mit  0,1898  </  Nickel  und  1,35  17  Eisen- 
oxyd lieferte  99,2  Procent  des  angewandten  Metalls.  Wurde  die  Tren- 
nung des  Nickels  von  Eisen  statt  mit  Ammoniumcarbonat  durch  Neu- 
tralisation mit  Natriumcarbonat  und  Versetzen  mit  Natriumacetat  bewirkt, 
so  fehlten,  bei  zweimaliger  Fällung  des  Eisens  als  basisches  Acetat, 
4,34  Proc.  des  angewandten  Nickels. 

Aehnliche  Verluste  ergaben  sich  bei  der  Trennung  des  Zinks  von 
Eisen. 

Angewandt:  Gefunden: 

Zinkoxyd  -|-  Eisenoxyd.  (Einmalige  Fällung  des  Eisens 

mit  Ammoniumcarbonat.) 

0,2245*7  1,35^  0,2164  (/=i  96,39  Jt 

(Einmalige  Fällung  des  Eisens 
mit  Natriumacetat. 

0,2814«  1,35*  0,2667  </  =  94,775t 

Trennung  des  Eisenozyds  und  der  Thonerde  von  ManganozyduL 

In  der  oben  citirten  Abhandlung  habe  ich  das  Verfahren  zur 
Trennung  dieser  Oxyde  ausführlich  beschrieben  und  gezeigt,  dass  das 
Mangan,  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  und  Thonerde,  nur  dann  quan- 
titativ genau  gefällt  werden  kann,  wenn  man  mit  dem  Manganoxalat 
gleichzeitig  Zinkoxalat  ausscheidet.  Das  Mangan  wird  dann  in  dem  aus 
Manganoxyd  plus  Zinkoxyd  bestehenden  Niederschlag  nach  der  Methode 
von  Bunsen  bestimmt*).  Da  das  Magnesium,  wie  aus  obigen  Ver- 
suchen hervorgeht,  genau  wie  Zink  sich  verhält,  so  lag  der  Gedanke 
nahe,  eine  Lösung  von  Chlormagnesium  an  Stelle  der  Zinkchloridlösung 
in  Anwendung  zu  bringen,  um  in  den  Fällen,  bei  welchen  ein  Zusatz 
von  Zink  der  weiteren  Untersuchung  lästig  wird,  das  Zink  durch  Mag- 
nesium zu  ersetzen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Mangans  mit  Hülfe  von  Magnesium  muss 
indess  berücksichtigt  werden,  dass  beim  nachherigen  Glühen  der  Oxalate 
von  Mangan  und  Magnesium  das  Erstere  nur  dann  als  Oxyd  (^n^  O3) 
resultirt,  wenn  auf  je  ein  Molekül  Manganoxyd  wenigstens  ein  Molekül 
Magnesiumoxyd  vorhanden   ist;   im   entgegengesetzten  Falle  enthält  der 

*)  Selbstverständlich  kann  man,  anstatt  das  Mangan  schliesslich  titrimetrisch 
zu  bestimmen,  auch  mit  abgewogenen  Mengen  von  reinem  Zinkoxyd  (welches 
leicht  aus  dem  Oxalsäuren  Salz  rein  dargestellt  werden  kann)  operiren  und  die, 
dem  Manganoxyd  entsprechende  Gewichtszunahme  des  erhaltenen,  geglühten 
Niederschlages  bestimmen. 
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Glührückstand  ein  Gemenge  von  Manganoxyd  mit  Manganoxyduloxyd. 
Für  die  Bestimmung  von  Mangan  bei  Gegenwart  von  Calciom  bemerke 
ich  noch,  dass  das  Calcinmoxyd  wie  das  Magnesiumoxyd  sich  verhält, 
dass  also  beim  Glühen  der  beiden  Oxalsäuren  Verbindungen  das  Mangan 
ebenfalls  in  Oxyd,  und  zwar  unter  denselben  Bedingungen,  wie  beim 
Magnesium,  übergeführt  wird. 

Bei  der  Anwendung  der  Methode  zur  Untersuchung  einer  Substanz, 
welche  neben  Mangan,  Magnesium  oder  Zink  in  genügender  Menge 
enthält,  kann  daher  die  quantitative  Fällung  des  Mangans  ohne  Weiteres 
geschehen. 

Angewandt:  Gefunden:  Differenz: 

Manganoxyd-  ,  pj.^    Zugesetzte  Menge  Magnesia   Mangan- 
oxydul      "^  ^  •       (als  Chlorroagnesiam).     oxydoxydul. 

0,3« 

0,1  < 

0,4« 

0,5« 

0,6« 

1,4« 

2,0« 

Es  wurde  ferner  eine  Lösung  hergestellt,  bestehend  aus  Man ga n- 
oxydoxydul  0,05^,  Eisenoxyd  0,36^,  Thonerde  0,21^,  Magnesia  1,6^ 
und  Calciumi)hosi)hat,  enthaltend  Calciumoiyd  0,0935 g  und  Phosphor- 
säure 0,016  f/.  Die  Bestimmung  des  Mangans  in  dieser  Lösung  ergab 
0,0507^  Mangan  oxydoxydul. 

Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  Zinkoxyd. 

Zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Zinkoxyd  ist  es  gleichgültig,  ob 
die  Oxyde  in  chlor wasserstoflfsaurer  (bromwasserstoflfsaurer),  salpetersaurer 
oder  schwefelsaurer  Auflösung  sich  befinden  *).  In  allen  Fällen  entfernt 
man  die  freie  Säure  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
bis  zur  Trockne  (bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  verjagt  man 
dieselbe   vollständig   durch  nachheriges  Erhitzen  im  Sandbade)  und 

*)  Sulfate  sind  überhaupt  weniger  gut  geeignet,  da  das  bei  der  UeborfGihrang 
in  Oxalate  sich  bildende  Kaliumsulfat  schwerer  in  Essigsäure  löslich  ist,  als  die 
Chloride,  Bromide  oder  Nitrate  der  Alkalien.  Um  demnach  eine  Ausscheidung 
von  Kaliumsulfat  zu  verhüten,  muss  die  zu  fällende  Flüssigkeit  starker  ver- 
dünnt werden. 


0,0024  g 

0,7330^ 

0,0034  * 

0,7330  * 

0,0067  « 

0,7330  * 

0,0203  * 

-  0,7330* 

0,0386  « 

0,7330* 

0,0448  « 

0,7330  * 

0,1584* 

0,7330* 

0,3287  « 

0,7330  * 

0,0029  c/ 

+  0,0005  g 

0,0043  « 

-f  0,0009  * 

0,0070  * 

+  0,0003  * 

0,0210* 

-j-  0,0007  * 

0,0388  * 

+  0,0002  * 

0,0441  * 

—  0,0007  * 

0,1588* 

+  0,0004  * 

0,3202  * 

—  0,0085  * 
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befeuchtet  den  Rückstand  entweder  mit  einigen  Tropfen  ganz  verdünnter 
Salpetersäure  oder  man  versetzt  mit  Bromwasser  (etwa  10  Cubikcent- 
meter)  und  digerirt  noch  kurze  Zeit  im  Wasserbade,  ünterlässt  man 
diese  nachherige  Oxydation  des  Rückstandes,  so  wird  in  den  meisten 
Fällen  mit  dem  Zinkoxalat  etwas  Eisenoxyduloxalat  ausgeschieden.  Zur 
Ueberführung  in  Oxalsäure  Verbindungen  fügt  man  ungefähr  die  sieben- 
fache Menge  der  Oxyde  an  neutralem  Kaliumoxalat  (1:3)  hinzu^ 
erwärmt  etwa  eine  viertel  Stunde  im  Wasserbade  und  bringt  den  un- 
gelösten Rest  von  Eisenoxyd  durch  tropfenweises  Hinzufügen  von  Essig- 
säure in  Auflösung.  Bei  einer  genügenden  Menge  von  Kaliumoxalat 
erhält  man  eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  weniger  intensiv  grün 
gefärbte  Auflösung.  Bei  einer  zur  Bildung  der  Doppelsalze  (Zink- 
Kaliumoxalat  und  Eisenoxyd-Kaliumoxalat)  unzureichenden  Menge  von 
oxalsaurem  Kalium  ist  die  Flüssigkeit  in  Folge  Ausscheidung  von  Zink- 
oxalat getrübt.  Im  letzteren  Falle  versetzt  man  noch  mit  Kaliumoxalat, 
bis  eine  klare  Auflösung  entsteht.  Erhitzt  man  nun  diese  Flüssigkeit 
zum  Kochen  und  versetzt  unter  Umrühren  mit  concentrirter  Essigsäure 
von  circa  80  Proc,  so  scheidet  sich  alles  Zink  als  schweres  krystallini- 
sches  Zinkoxalat  aus,  während  das  Eisen  und  die  Thonerde  (als  Doppel- 
salze) in  Auflösung  sich  befinden.  Die  Menge  der  Essigsäure  muss 
wenigstens  ein  gleiches  Volumen  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  be- 
tragen, da  sonst  ein  Theil  der  Zinkverbindung  in  Lösung  bleibt*). 
Das  gut  bedeckte  Becherglas**)  lässt  man  noch  etwa  6  Stunden  lang 
im  Sandbade  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  50^  stehen,  filtrirt 
noch  heiss  ab,***)  wäscht  mit  der  Mischung  aus  gleichen  Volumen 
concentrirter  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  vollständig  aus  und  führt 
das  Zinkoxalat  durch  Glühen f)  in  Zinkoxyd  über,  dessen  Gewicht 
bestimmt  wird. 

Bei  den  unter  A  angeführten  Versuchen  w^urden  die  Oxyde  in 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand 
mit  verdünnter  Salpetersäufe  befeuchtet;   B   repräscntirt   Resultate,    er- 


*)  Bei  der  Bestimmung  des  Mangans  nach  dieser  Methode  habe  ich  bereits 
darauf  hingewiesen,  dass  bei  einer  Menge  von  0,7^  Eisenoxyd,  die  zu  fallende 
Flüssigkeit  nur  auf  etwa  50  Cubikcentimeter  verdünnt  zu  werden  braucht,  um 
ein  Auskrystallisiren  des  Eisendoppelsalzes  zu  verhüten. 

♦*)  Siehe  hierüber  meine  Mittheilung  in  Heft  2  u.  3  dieser  Zeitschrift  p.  182. 
*•♦)  Siehe  ebendaselbst  p.  183. 

t)  Ebendaselbst  p.  183. 
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halten  durch  Lösen  der  Oxyde  in  einer  Auflösung  von  Brom  in  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Uebergiessen  des  eingedampften  Rückstandes  mit 
Bromwasser;  bei  den  unter  C  angeführten  Analysen  wurden  die  Oxyde 
in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  Lösung  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  eingedampft  und  der  Ueberschuss  an  Schw^efelsäure  durch 
nachheriges  Erhitzen  im  Sandbade  vollständig  verjagt.  Der  Rückstand 
wurde  auf  Zusatz  von  Bromwasser  digerirt. 


Angewandt: 

^&. 

Gefanden: 

Differenz: 

Zinküxvd. 

• 

Eisenoxyd. 

Thonerde. 

Zinkoxyd. 

0,0680^ 

0,1925(7 

— 

0,0690    g 

+  0,0010    g 

0,0760  * 

0,2075  * 

— 

0,0705    * 

—  0,0055    * 

0,0945  * 

0,3445  * 

0,0950    * 

+  0,0005    * 

0,1485* 

0,4235  * 

— 

0,1480    * 

—  0,0005    * 

0,2035  * 

0,6445  * 

— 

0,2035    * 

0,0338  <c 

0,4390  * 

0,0335    * 

—  0,0003    * 

0,0297  <c 

0,3990* 

• 

0,0300    * 

+  0,0003    * 

0,0167* 

0,4650  * 

— 

0,0170    * 

+  0,0003    * 

0,1610  < 

0,7045  * 

— 

0,1611    * 

+  0,0001    * 

0,0993  * 

0,7720* 

0,09925  * 

—  0,00005  * 

0,0344  * 

0,6190* 

0,0338    * 

0,0006    * 

0,0195- 

0,6050  * 

— 

0,0200    * 

+  0,0005    * 

0,0177  * 

0,6700  * 

0,0175    * 

0,0002    * 

0,0288  <^ 

0,7900* 

— 

0,0298    * 

+  0,0010    * 

0,0375  * 

0,9350  * 

— 

0,0327    * 

0,0048    * 

0,3355  « 

2,0440  * 

0,3375    * 

+  0,0020    * 

0,1145* 

0,7300  * 

0,42/7 

0,1125    * 

—  0,0020    * 

0,1125* 

0,7300  * 

0,42* 

0,1145    * 

+  0,0020    * 

0,1051  * 

0,7300  * 

0,42* 

0,1055    * 

+  0,0004    * 

0,1382-^ 

0,7300  * 

0,42* 

0,1364    * 

—  0,0018    * 

0,1690  « 

0,7300  * 

0,42* 

0,1680    * 

—  0,0010    * 

0,2062  * 

0,7300  * 

0,42* 

0,2072    » 

+  0,0010    * 

Angewandt: 

B. 

Gefunden: 

Differenz: 

Zinkoxyd. 

Eisenoxyd. 

Thonerde. 

Zinkoxyd. 

0,1056  </ 

0,70// 

0,50/7 

0,1055(7 

—  0,0001  g 

0,0980  - 

0,70  * 

0,50* 

0,0988  * 

-f-  0,0008  * 

0,1880« 

0,70- 

0,50* 

0,1870* 

—  0,0010  * 
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Angewandt: 

Gefunden:        Differenz: 

Zinkoxyd. 

Eisenoxyd.           Thonerde 

Zinkoiyd. 

0,1130  ijf 

0,70 

9 

0,50^ 

0,1120  ^r          —0,0010^ 

0,0845  « 

0,70 

« 

0,50* 

0,0840  *           —  0,0005  * 

0,0780  * 

'                    * 

0,70 

« 

0,50* 

0,0788  *          +  0,0008  * 

Angewandt: 

C. 

Gefunden:           Differenz: 

Zinkoxjd. 

Eisenoxyd 

>« 

Zinkoxyd. 

0,1814^ 

0,73^ 

0,1805  ijf              —0,0009^ 

0,1958* 

0,73* 

0,1950*              —0,0008* 

0,1333* 

0,73* 

0,1335  *              +  0,0002  * 

0,1631* 

0,73* 

0,1625*              —0,0006* 

0,2479  * 

0,73* 

0,2405  *              —  0,0074  * 

0,1017* 

0,73* 

0,1025*             +0,0008* 

Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  Kobalt 

Zur  Bestimmung  von  Kobalt  neben  Eisenoxyd  und  Thonerde  ver- 
fährt man  wie  zur  Bestimmung  von  Zink.  Ist  die  Menge  von  Kobalt 
neben  Eisen  nicht  zu  gering,  so  erhält  man  nach  der  Ueberführung 
der  Oxyde  in  Oxalsäure  Verbindungen  eine  roth  gefärbte  Auflösung; 
nach  der  Ausfällung  des  Oxalsäuren  Kobalts  durch  Essigsäure  ist  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  grün  gefärbt.  —  Bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  es  durchaus  erforderlich,  die  letzten 
Spuren  derselben  durch  Erhitzen  zu  entfernen,  da  sonst  die  Fällung  des 
Kobalts  nicht  quantitativ  ist. 

Das  erhaltene  Kobaltoxalat  wurde  bei  allen  Bestimmungen  zuerst 
geglüht,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  Übergossen,  tiltrirt  und  mit 
siedendem  Wasser  ausgewaschen*).  Schliesslich  wurde  das  Kobaltoxyd 
durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  in  metallisches  Kobalt  über- 
geführt und  letzteres  gewogen. 

Die  unter  A,  B  und  C  angeführten  Analysen-Resultate  sind  in 
gleicher  Weise,  wie  beim  Zink  angegeben,  erhalten  worden.  Unter  D 
habe  ich  einige  Resultate  angefülirt,  wie  dieselben  erhalten  werden, 
wenn  man  die  Oxydation  des  durch  Eindampfen  erhaltenen  Rückstandes 


♦)  Das  Auswaschen  des  durch  Glühen  des  Oxalats  erhaltenen  Oxyds  erwies 
sich  zweckmässiger,  als  das  Auswaschen  des  Kobaltmetalls,  da  bei  letzterem 
Verfahren  wiederholt  Kobalt  in  Lösung  ging,  was  in  anderem  Falle  bei  keinem 
Verroch  beobachtet  wurde. 
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mit  Bromwasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  unterlässt.  Das  in  diesen 
Niederschlägen  enthaltene  Eisen  wurde  durch  wiederholte  Fällung  (mit 
Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat)  von  Kobalt  getrennt  und  als  me- 
tallisches Eisen  zurückgewogen. 

A. 


Angewandt: 

Gefanden: 

Di 

fferenz: 

Kobalt. 

Eisenoxyd 

.• 

Kobalt 

0,1043)7 

0,206  g 

0,1040  ^r 

0,0003  g 

0,1122* 

0,284  * 

0,1128* 

4-  0,0006  * 

0,1468* 

0,364  * 

0,1460* 

0,0008  * 

0,1286* 

0,354  * 

0,1277* 

0,0009  * 

0,2043  * 

0,568  * 

0,2044  * 

+ 

0,0001  * 

0,0438  * 

0,457  * 

0,0433  * 

— 

0,0005  * 

0,0321  * 

0,400  * 

0,0302  * 

— 

0,0019  * 

0,0426  * 

0,560* 

0,0422  * 

— 

0,0004  * 

0,0564  * 

0,560  * 

0,0566  * 

+ 

0,0002  * 

0,1246* 

0,468  * 

0,1244* 

— 

0,0002  * 

0,0844  « 

0,567  * 

0,0842  * 

0,0002  * 

0,1022  * 

0,482  * 

0,1020* 

— 

0,0002  * 

0,0795  * 

0,500  ^ 

0,0792  * 

— 

0,0003  * 

0,1000* 

0,500  * 

0,1010* 

+ 

0,0010  * 

0,1153* 

0,500  * 

0,1157* 

+ 

0,0004  * 

0,0799  * 

0,500  * 

0,0800  * 

-f  0,0001  « 

0,0100  « 

0,500  * 

0,0100  * 

0,0069  * 

0,500  « 

»^ 

0,0065  * 

0,0004  * 

ngcwandt: 

B. 

Gefunden: 

Differenz: 

Kobalt.           Eisenoxjd.            ' 

rhonerde.            Kobalt. 

0,1525  </ 

OJg 

— 

0,1522 

9 

—  0,0003  g 

0,1168* 

0,7* 

— 

0,1168 

« 

0,1402* 

0,7* 

— 

0,1425 

« 

+  0,0023  * 

0,1135* 

0,7* 

— 

0,1143 

« 

+  0,0008  * 

0,2158* 

0,7* 

— 

0,2168 

« 

+  0,0010  * 

0,1245* 

0,7* 

— 

0,1236 

« 

—  0,0009  * 

0,0459  * 

0,7* 

0,082 

g         0,0464 

« 

+  0,0005  * 

0,0675  * 

0,7* 

1 

0,083 

0,0709 

« 

+  0,0034  * 

0,1433  * 

0,7* 

0,122 

0,1433 

« 

— 

0,1745* 

0,7* 

1 

0,2085  *         0,1755 

« 

+  0,0010  * 
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Angewandt: 

Gefunden:      Differenz: 

Kobalt.            Eiaenoxyd. 

Thonerde.           Kobalt. 

0,1645  *             0,7 

« 

0,2445  *         0,1660 

+  0,0015- 

0,1910*             0,7 

« 

0,1820*         0,1937 

+  0,0027  - 

Angewandt: 

C. 

Gefunden: 

Differenz: 

Kobalt 

Eisenozyd.              Kobalt. 

0,0593^ 

OJ  9 

0,0582  g 

—  0,0011  <7 

0,0442  * 

0,7* 

0,0452  * 

+  0,0010  * 

0,1615* 

0,7  * 

0,1605* 

—  0,0010  * 

0,2560* 

0,7* 

0,2555  * 

—  0,0005  * 

0,1252* 

0,7* 

0,1244* 

—  0,0008  * 

0,1198* 

0,7* 

0,1186* 

0,0012  * 

0,1190* 

0,7* 

0,1200* 

+  0,0010  * 

0,0990  * 

0,7* 

0,0950  * 

—  0,0040  * 

0,1232* 

0,7* 

0,1240* 

+  0,0008  * 

0,1228* 

0,7* 

0,1240* 

+  0,0012* 

0,1503* 

0,7* 

0,1535* 

+  0,0032^  * 

0,1522* 

0,7* 

0,1530* 

+  0,0008  * 

Angewandt: 

D. 

Gefunden: 

Kobalt. 

Eisenoxyd. 

Kobalt. 

Darin  Eisen: 

0,0487  g 

0,73^ 

0,0555(7 

0,0072^ 

0,0723  * 

0,73* 

0,0762  * 

0,0025  * 

0,0958  * 

0,73* 

0,1095  * 

0,0132  * 

0,1232« 

0,73* 

0,1453* 

0,0235  * 

0,1041  * 

0,73* 

0,1145* 

0,0115* 

Trennimg  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  KickeL 

Bei  der  Fällung  des  Nickels  in  Gegenwart  von  Eisenoxyd  und 
Thonerde  verfährt  man,  wie  für  Kobalt  und  Zink  angegeben.  Da  das 
Nickeloxalat  nur  dann  eine  mehr  oder  weniger  ausgeprägte  krystallinische 
Beschaffenheit  besitzt,  wenn  nicht  zu  grosse  Mengen  abgeschieden  werden, 
so  empfiehlt  es  sich,  zur  Bestimmung  des  Nickels  neben  den  genannten 
Oxyden  nicht  zu  grosse  Quantitäten  von  Substanz  zur  Analyse  zu 
verwenden. 

Die  unter  A,  ß  und  C  angeführten  Belege  beziehen  sich  wie  oben. 
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A. 


Angewandt: 

Gefunden:        Di 

fferenz: 

Nickel.               Eisenoxyd. 

Nickel. 

04715  </             0,259 

9 

0,1705(7           — 

0,0010^ 

0,1680*              0,221 

« 

0,1682  *           + 

0,0002  * 

04400*              0,131 

« 

0,1405  *           + 

0,0005  * 

0,2340*              0,135 

« 

0,2335  *           — 

0,0005  * 

0,2610*              0,149 

« 

0,2620  *           +  0,0010  * 

04190*             0,1685 

« 

0,1182*           — 

0,0008  * 

0,1749  *              0,200 

« 

0,1750*           + 

0,0001  * 

0,1346*             0,196 

« 

0,1350*           + 

0,0004  * 

0,1025*              0,192 

« 

0,1020*           — 

0,0005  * 

0,1575*              0,1355 

« 

0,1577*           + 

0,0002  * 

0,1165*              0,637 

« 

0,1160*           — 

0,0005  * 

0,2065  *              0,745 

« 

0,2066  *           + 

0,0001  * 

An  gc  wandt: 

B. 

Gefunden: 

Differenz: 

Nickel.           Eisenoxyd. 

Thonerde.            Nickel. 

0,0338^           0,73(7 

0,40 

g           0,0355^ 

+  0,0017  (/ 

0,0457  *            0,73  * 

0,40 

0,0430  * 

—  0,0027  * 

0,2089  *            0,73  * 

0,40 

0,2085  * 

0,0004  * 

0.1211*            0,73* 

0,40 

0,1205  * 

-*0,0006  * 

0,0880  *            0,73  * 

0,40 

0,0902  * 

+  0,0022  * 

0,2435*            0,73' 

0,40 

0,2445  * 

+  0,0010  * 

(),()8()7  *            0,73  * 

0,40 

0,0800  * 

—  0,0007  * 

0,1047*            0,73* 

0,40 

0,1052  * 

+  0,0005  * 

0.0585  *            0,73  * 

0,40 

0,0565  * 

—  0,0020  * 

04673*            0,70* 

— 

0,1647* 

0,0026  * 

0.0789*            0,70* 

— 

0,0793  * 

+  0,0004  * 

0,1135«            0,70* 

— 

0,1133* 

—  0,0002  * 

0.1111-            0,70* 

— 

0,1051  * 

—  0,0060  * 

0.07H4*            0,70* 

0,0745  * 

—  0,0019* 

0.0718*            0.70* 

0,0708  * 

—  0,0010* 

Angewandt: 

C. 

Gefunden: 

Differenz: 

Nickel.            Eisenoxyd. 

Thonerde.           Nickel. 

0.1060^            0,73  (/ 

0,42^           0,1060  (/ 

— 

0,0640«            0,73* 

0,42  - 

0,0635  * 

—  0,0005  g 

Angewandt: 

Nickel.           Eisenoiyd. 

Thonerde. 

0,0741(7           0,73(7 

0,42(7 

0,1034  «           0,73  «^ 

0,42* 

0,0757  «           0,73  « 

0,42* 

0,1913*           0,73* 

0,42* 
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Gefunden:     Differenz: 
Nickel. 

0,0738^  —0,0003^ 

0,1030*  —0,0004* 

0,0755  *  —  0,0002  * 

0,1925*  +0,0012* 

BMtimiimiig  und  Trenniing  des  Zupfer». 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung  als  Kupfer- 
oxalat  ist  früher  schon  von  mir  versucht  worden,  ohne  indess  zu  güns- 
tigen Resultaten  zu  führen.  Wenn  man  die  Bestimmung  dieses  Metalls 
in  gleicher  Weise  bewirken  will,  wie  ich  dieses  für  die  anderen  Metalle 
angegeben  habe,  so  bietet  das  Verfahren  in  der  That  wenig  Vortheile, 
da  das  gefällte  Kupferoxalat  nicht  die  guten  Eigenschaften  besitzt, 
welche  die  anderen  Verbindungen  so  sehr  auszeichnen ;  das  durch  Essig- 
säure gefällte  Oxalsäure  Kupfer  ist  äusserst  fein  vertheilt  und  setzt  sich 
schlecht  ab.  Da  mir  eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  des  Kupfers 
neben  anderen  Metallen  sehr  erwünscht  schien,  so  nahm  ich  die  Ver- 
suche hierüber  wieder  auf  und  erhielt  gute  Resultate. 

Was  zunächst  die  Bestimmung  von  Kupfer  in  Flüssigkeiten  betriflft, 
welche  ausser  Kupfer  keine  anderen  Metalle  enthalten,  so  lässt  sich  die-^ 
selbe  gut  ausführen,  wenn  man  die  concentrirte  neutrale  Kupferlösung 
mit  einer  genügenden  Menge  von  Kaliumoxalat  versetzt  und  einige  Zeit 
stehen  lässt.  Es  krystallisirt  alsdann  Kupfer-Kaliumoxalat  in  schönen 
blancn  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Fügt  man  nun  nachträglich  noch 
ein  gleiches  Volumen  Essigsäure  hinzu  und  lässt  die  Flüssigkeit  noch 
einige  Zeit  stehen,  so  ist  das  Filtrat  vollkommen  frei  von  Kupfer.  Man 
filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  denselben  mit  der  Waschflüssigkeit 
aus  und  glüht  zur  Zersetzung  der  Oxalate  schwach  im  Porzellan- 
tiegel. *)  In  dem  erhaltenen  Rückstande  kann  man  das  Kupfer  gewichts- 
analytisch oder  elektrolytisch  bestimmen.  Zur  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung laugt  man  den  geglühten  Rückstand  mit  Wasser  aus,  filtrirt 
ab,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus  und  glüht  bei  Luftzutritt  bis  zum 
Constanten  Gewicht.  Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Kupfers 
digerirt  man  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  voll- 


*)  Wendet  man  hierzu  einen  Platintiegol  an,  so  darf  man  nicht  bis  zum 
Schmelzen  des  Kaliunicarbonats  erhitzen,  da  sonst  Kupfer  reducirt  und  der 
Tiegel  angegriffen  wird. 
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ständigen  Lösung  und  schlägt  das  Kupfer  aus  dieser  Lösung  auf  einer 
Platinspirale  oder  Platinschale  mit  Hülfe  einer  Thermosäule  oder  zweier 
Bunsen 'sehen  Elemente  nieder. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  neben  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  habe  ich  frtiher  in  gleicher  Weise  wie  die  Bestimmung  des 
Mangans  auszuführen  versucht,  indem  ich  auf  Zusatz  von  Zinkchlorid 
ein  Gemenge  von  Zink-  mit  Kupferoxalat  niederschlug  und  in  dem  ge- 
glühten Rückstand  von  Zinkoxyd  plus  Kupferoxyd,  das  Kupfer  elektro- 
ly tisch  bestimmte.  (Siehe  Heft  2  und  3  dieser  Zeitschrift  p.  187). 
Nach  weiteren  Versuchen  ist  indess  ein  Zusatz  von  Zinkchlorid  (oder 
Chlormagnesium)  zur  quantitativen  Ausscheidung  des  Kupferoxalats  nicht 
erforderlich,  auch  scheidet  sich  das  Kupfersalz  bei  Gegenwart  von 
Eisenoxyd  oder  Thonerde  sehr  gut  aus  und  lässt  sich  leicht 
tiltriren  und  auswaschen.  Das  Kupfer  kann  demnach,  wie  aus  den  nach- 
folgenden Belegen  hervorgeht,  in  gleicher  Weise  wie  Kobalt,  Nickel, 
Zink  etc.  ausgeschieden  werden. 

Bei  allen  nachfolgenden  Bestimmungen  wurde  das  Kupfer  schliess- 
lich mit  Hülfe  einer  Thermosäule  abgeschieden  und  das  metallische 
Kupfer  gewogen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Kupferoxalat  zuerst 
durch  schwaclTes  Glühen  im  Platintiegel  (zur  Zersetzung  von  reinem 
Kupferoxalat  ist  ein  Porzellantiegel  weniger  gut  geeignet,  da  die  Glasur 
leicht  Kupfer  aufnimmt)  in  Oxyd  übergeführt,  dieses  in  verdünnter 
Schwofelsäure  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  elektrolytisch  geföllt.  Bei 
Gegenwart  von  Zink  oder  Magnesium  erhält  man,  wie  vorauszu- 
sehen war,  ebenfalls  vollkommen  reines  Kupfer,  so  dass  bei  Anwesen- 
heit dieser  Körper  dieselben  in  der  von  Kupfer  befreiten  Flüssigkeit 
bestimmt  werden  können. 

Erste  Versuchsreihe  mit  reinem  Kupfer. 


Angewandt: 

Gefunden: 

Differenz: 

Kupfer. 

Kupfer. 

^^0512// 

0,0510  i/ 

—  0,0002  g 

0,0.512  « 

0,0504  * 

—  0,0008  * 

0,1024  < 

0,1012* 

—  0,0012  * 

0.1024  < 

0,1025* 

+  0,0001  * 

0,2048- 

0,2040  * 

0,0008  * 

0,2048  < 

0,2047  * 

—  0,0001  * 

Fri'.s»' n  i  11 "  ,  Z««itsolirifl. 

XVin.  Jahrgang. 
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Zweite  Versuchsreihe  mit  Kupfer  bei  Gegenwart 


Angewandt: 
Kupfer    4-    Eisenoxyd. 
0,1024^  0,733// 

0,1024*  0,733* 

0,2048  *  0,733  * 

0,2048  *  0,733  « 


von  Eisenoxyd. 

Gefunden: 
Kupfer. 
0,1014  ^r 

0,1025* 
0,2044  * 
0,2046  * 


Differenz: 

—  0,0010. gr 
+  0,0001  < 

—  0,0004  * 

—  0,0002  * 


Gefunden 
Kupfer. 


Differenz: 


Dritte  Versuchsreihe  mit  Kupfer,  hei  Gegenwart  von 

Eisenoxyd  und  Chlormagnesium. 

Angewandt: 
Kupfer  +   Eisenoxyd   +  Magnesia 

als  MgClg, 

0,733  g 

0,733  * 

0,733  * 

0,733  * 

0,733- 


0,0595/7 
0,0480  * 
0,1024* 
0,2048  « 
0,2048  * 


—  0,0003  g 

—  0,0008  - 

—  0,0004  - 

—  0,0028  - 

—  0,0008  * 

Vierte    Versuchsreihe    mit    Kupfer,    bei    Gegenwart    von 

Eisenoxyd  und  Zinkchlorid  gefifllt. 


0,4(7 
0,4* 
1,0* 
1,0* 
1,0* 


0,0592  g 
0,0072  * 
0,1020* 
0,2020  * 
0,2040  * 


Angewandt: 
Kupfer  -|-  Eisenoxyd  +  JCinkoxyd 

als  An  CU. 

0,733  <7  0,5.(7 

0.733*  1.0* 

0,733  «  0,5  - 

0,733  -  0.8  « 

0,733  «  0,9  - 


0,1024  r/ 
0,1024" 
0,1024  - 
0,1024  < 
0,1024- 


Gefunden: 
Kupfer. 

0,1021  (7 
0,1020* 
0,1030* 
0,1022* 
0,1023  « 


Differenz 


—  0,0003  // 

—  0,0004  > 
-h  0,00(Mi 

—  0.0002 

—  0.0001 


Fünfte    Versuchsreihe    mit    Kupfer,    bei    Gegenwart    von 
E  i  s  e  lu)  X  y  d .  A  n  t  i  ni  o  u  c  h  1  o  r  i  d  und  A  r  s  e  n  c  h  1  o  r  i  d. 

IJei  Anwendung  der  Methode  zur  Hestimmung  des  Kupfers  in  Sub- 
stanzen, welche  vorwiegend  Arsen  enthielten  (Fahlerzen),  zeigte  es  sich, 
dass  die  Aussclieidung  des  Kui)feroxalats  entweder  gar  nicht  oder  nur 
unvollständig  erfolgte.  Entgegen  allen  bisherigen  Erfahrungen  ging  die 
Ausfällung  des  Kupfers  selbst  bei  Anwendung  von  Zinkchlorid  oder  C'hlor- 
niagnesiuni  nur  schwierig  vor  sich,  wenn  man  in  der  Siedhitze  auf  Zu- 
satz von  Essigsäure  zu  fällen  versuchte.    War  neben  Kupfer  vorwiegend 
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Antimon  vorhanden,  so  war  das  elektrolytisch  ausgeschiedene  Kupfer 
gewöhnlich  mit  Antimon  verunreinigt.  In  den  Fällen,  wo  es  sich  um 
Bestimmung  von  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Arsen,  Eisen  und  geringen 
Mengen  von  Antimon  handelt,  gelangt  man  leicht  zum  Ziele,  wenn  man 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  Salpetersäure  löst,  zur  Trockne  ver- 
dampft, den  Rückstand  mit  Kaliumoxalat  im  Ueberschuss  versetzt,  heiss 
tiltrirt  und  den  Rückstand  mit  Wasser,  welchem  etwas  Kaliumoxalat 
zugefügt  wurde,  auswäscht.  Engt  man  nun  das  Filtrat  auf  etwa  50  cc 
ein,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  fast  die  ganze  Menge 
des  Kui)fers  als  Kupfer-Kaliumoxalat  in  schönen  blauen  Nadeln  aus. 
Der  Rest  des  noch  in  Lösung  befindlichen  Kupfers  wird  durch  Hinzu- 
fügen von  ein  bis  zwei  Volumen  Essigsäure  gefällt  und  mit  dem  Nieder- 
schlage wie  oben  angegeben  verfahren. 

Ist  neben  Arsen  noch  Antimon  in  erheblicher  Menge  vorhanden, 
so  mengt  man  die  fein  zerriebene.  Substanz  mit  etwa  der  vierfachen 
Menge  von  Chlorammonium  und  erhitzt  ganz  schwach  im  bedeckten 
Tiegel.  Hierdurch  wird  fast  die  ganze  Menge  von  Arsen  und  Antimon 
(und  der  gi'össte  Theil  des  Eisens)  als  Chloride  veiüQchtigt.  In  dem 
erhaltenen  Rückstande  kann  die  Bestimmung  des  Kupfers  nunmehr  ohne 
jede  Schwierigkeit  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  erfolgen. 

Angewandt:  Gefunden: 

Fahlerz.  Kupfer. 

0,2040(7  0,0630^  =30,88^ 

0,2144  <  0,0662  «  =  30,88  * 

0,6204  <  0,1920  «  =  30,94  « 

Trennung  der  Fhosphorsäure  (Arsensäure)  von  Oxyden. 

Von  den  Oxyden,  welche  mit  Kaliumoxalat  lösliche  Doppelsalze 
bilden,  welclie  durch  Essigsäure  zersetzbar  sind,  oder  von  solchen,  die 
durch  Kaliumoxalat  quantitativ  gefällt  werden  (so  z.  B.  Calciumoxyd), 
lässt  sich  die  Phosphorsäure  ohne  Weiteres  durch  Abscheidung  der 
Oxalate  nach  obigem  Verfahren  trennen;  die  Phosphorsäure  kann  dami 
in  dem  Filtrate  auf  Zusatz  von  Chlormagnesium  gefällt  und  wie  ge- 
w(>lnilich  bestimmt  werden.  Von  Eisenoxyd  und  Thonerde,  welche  beide 
mit  Kaliumoxalat  lösliche  Doppelsalze  bilden,  die  sich  auf  Zusatz  von 
Kssi'.'sänre  nicht  zersetzen,  lässt  sich  die  Phosphorsäure  durch  Fällung 
der  D()pi»elsalze  mit  Alkohol  trennen.  Das  Eisenoxyd-Kalium-,  sowie 
das  Thonerde-Kalium-Oxalat  werden  durch  Alkohol  quantitativ  genau  aus- 
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geschieden,*)   so   dass   in    dem    erhaltenen    Filtrate   die    Phosphorsäure 
ebenfalls  direct  mit  Chlormagnesiomlösnng  gefällt  werden  kann. 

Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  versuchen,  wurde  eine 
Reihe  von  Versuchen  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Gemischen 
von  Calcinmphosphat  und  Eisenoxyd  und  eine  zweite  Versuchs- 
reihe zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Gemischen  von  Calcinm- 
phosphat, Aluminiumphosphat,  MagnesiumpyropbosphaL 
Eisenpyrophosphat  mit  Eisen-,  Aluminium-,  Calcium-  und 
Magnesiumoxyd  ausgeftlhrt. 

Das  hierzu  als  zweckmässig  gefundene  Verfahren  besteht  in  Fol- 
gendem. Die  abgewogenen  Phosphate  werden  in  Chlorwasserstoffsäure 
gelöst  und  die  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  freien  Säure  im  Wasser- 
bade bis  zur  Trockne  verdampft.  Den  trocknen  Rückstand  Obergiesst 
man  mit  ungefähr  der  sechsfochen  Menge  der  Oxyde  an  Kaliumoxalat, 
digerirt  kuze  Zeit  im  Wasserbade,  bringt  den  Rest  des  nicht  in  Lösung 
gegangenen  Eisenoxyds  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  Auflösung,  fügt 
dann  Essigsäure  im  Ueberschuss  hinzu,  erhitzt  und  versetzt  mit  Al- 
kohol (95^)  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  durch  Al- 
kohol hervorgebrachte  voluminöse  Niederschlag  wird  bei  einigem  Stehen 
in  der  Wärme  schön  krystallinisch  und  setzt  sich  sehr  gut  ab;  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos. 
Nach  etwa  sechsstündigem  Stehen  in  der  Wärme  wird  die  Flüssigkeit 
filtrirt,  der  Niederschlag  durch  Decantation  mit  Alkohol  ausgewaschen 
ond  das  Filtrat  zur  Entfer;mng  von  Essigsäure  und  Alkohol  einge- 
dampft. Nimmt  man  dieses  Eindampfen  in  Schalen  vor,  so  kann  sehr 
leicht  ein  Verlust  durch  Auskrystallisiren  der  Salze  über  den  Rand  der 
Sclialc  eintreten;  es  empfiehlt  sich  daher  die  Flüssigkeit  im  Becher- 
glase zu  verdunsten,  entweder  im  Wasserbade  oder  in  einem  gut  regu- 
lirten  Sandbade.  Bei  allen  Versuchen  dauerte  das  Eindampfen  nicht 
länger  als  5  bis  6  Stunden.  Die  beinahe  zur  Trockne  verdampften 
Filtrate  werden  mit  Wasser  verdünnt,  ein  hierbei  bleibender  Rückstand 
von  Kieselsäure,  nach  einigem  Stehen  der  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen  und  das  Filtrat  nach  vorherigem  Zusatz 
von  Ammoniak,  **)  mit  Chlormagnesiumlösung  gefüllt. 

•)  Versuche,  eine  Trennung  des  Eisens  von  der  Thonerde,  durch 
Abscheiden  des  ersteren  als  Oxyduloxalat ,  zu  bewirken,  haben  bisher  keine 
genügenden  Resultate  ergeben. 

*♦)  Nach  Zusatz  von  Ammoniak  wurde  stets  in  Folge  der  vorhandenen  or- 
ganischen Substanzen  eine  mehr  oder  weniger  braun  gefärbte  Flüssigkeit  erhalten. 
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Erste  Versuchsreihe. 


Angewandt: 

Calciumphosphat 
0,0343^ 
0,0240  * 
0,1320«. 
0,0463* 
0,0316* 
0,0264  * 


(Darin  Phos- 
phorsäure) 

0,0157^ 
0,0110* 
0,0604  * 
0,0212* 
0,0145* 
0,0121  * 


Gefanden:  Differenz: 
-^  Eisenoxyd.   P^OsiMO.  Phosphorsäare. 


0,194^  1:13,5 

13,290*  1:1210 

0,717*  1:13 

0,717*  1:35 

3,542  *  1  :  245 

7,195*  1:596 


0,0170^  +  0,0013  5F 

0,0112*  +0,0002* 

0,0600  *  —  0,0004  * 

0,0183  *  —  0,0029  * 

0,0160*  +0,0015* 

0,0128*  +0,0007* 


Abge- 
wogenes 
Ge- 
misch. 

0,0396  9 

0,0197  „ 

0,0230  , 

0,0330  „ 

0,0472  . 

0,0254  „ 


Zweite  Versuchsreihe. 
Darin : 


Phosphor-  Eisen-  Thon-  Mag- 
säure,      oxjd.      erde.  Kalk,  nesia. 

0,0199^  0,738  y  0,429^  0,206  y  0,005^ 

0,0099  „  0,736  „  0,003,  0,003  „  0,290  „ 


PjO^rMO 


Gefunden:  Differenz: 
Phosphor- 


0,0116«  0,737 
0,0166«  0,005, 
0,0238  „   1,470 
0,0128  „  0,163, 


1 
1 
1 
1 
1 
1 


69 

104 

83 

92 

77,5 

98,2 


saure. 
0,0260^ 
0,0108  „ 
0,0144« 
0,0168  „ 
0,0249  „ 
0,0138  „ 


+0,0061  9*) 

4-0,0009« 

+  0,0028  „♦) 

—  0,003   , 

+0,0011« 

+0,0010  „ 


0,218  „    0,004«   0,004, 

0,635  „    0,445,   0,445  „ 

0,005«   0,185«   0,185, 

0,865,  0.155,  0,075  „ 
Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass  das  Verfahren  auch 
sehr  gut  Anwendung  finden  kann,  wenn  das  Verhältniss  der  Phosphor- 
säure zu  den  vorhandenen  Oxyden  noch  ein  sehr  kleineis  ist.  Würde 
man  das  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Roheisen  anwen- 
den wollen,  so  würde  es  sich  empfehlen,  die  Lösung  des  £isens  in  einer 
verdünnton  Auflösung  von  Brom  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  bewirken, 
die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  abzuscheiden  und  das  Filtrat  zur  Trockne 
zu  verdampfen.  Um  nun  nach  Umwandlung  des  Eisens  in  Eisenoxyd- 
Kaliumoxalat  letzteres  abzuscheiden,  lässt  man  die  mit  Essigsäure  ver- 
setzte lioisse  concentrirte  Flüssigkeit  zuerst  erkalten,  wodurch  der  grösste 
Theil  des  Doppelsalzes  auskrystallisirt  und  fallt  den  Rest  des  Eisen- 
doppelsalzes mit  Alkohol  aus.  Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Ver- 
suche ergaben  als  unzweifelhaft,  dass  dieses  Verfahren  rascher  auszu- 
führen ist  und  viel  weniger  lästige  Manipulationen  erfordert,  als  das 
gebräuchliche  indirecte  Molybdänverfahren. 

Die  Arseusäure  verhält  sich  wie  die  Phosphorsfture.  Die  auf- 
geführten Versuche,  welche  auch  auf  Kobalt-,  Nickel-  und  Zink- 
salze   ausgedehnt    wurden,   ergaben,   dass   die   durch   Alkohol   ausge- 


')  Die  Niederschläge  enthielten  Eisen. 
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Schiedeneil  Oxalate  ganz  frei  von  Arsensäure  waren  und  letztere  in  dem 
alkoholischen  Filtrate  sich  befand. 


Beispiele  der  Anwendbarkeit  yorstehender  Methode. 

Welche  Vereinfachung  das  vorstehende  Verfehren  bietet,  wenn  es 
sich  um  Bestimmung  von  einzelnen  Körpern  in  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen handelt,  geht  aus  dem  Mitgetheilten  genügend  hervor.  Aber 
auch  die  Ausführung  der  Bestimmung  sämmtlicher  in  einer  Substanz 
vorhandenen  Bestandtheile  wird  durch  Combination  der  obigen  Methoden 
so  wesentlich  erleichtert,  dass  ich  den  Gang  der  Untersuchung  an 
wenigen  Beispielen  erläutern  möchte.*) 

Quantitative  Analyse  einer  Substanz,  entlialtend  Eisen- 
oxyd   (Manganoxydul),    Thonerde,    Kalk,    Magnesia    und 

Alkalien. 

Zur  Bestimmung  sämmtlicher  Bestandtheile  in  ein  und  derselben 
Menge  abgewogener  Substanz  löst  man  in  Chlorwasserstoffsäure,  dampft 
die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  fügt,  naefc-  Oxydation  des  Rück- 
standes, etwa  die  sechsfache  Menge  der  vorhandenen  Oxyde  (resp.  der 
abgewogenen  Substanz)  an  Ammoniumoxalat  hinzu,  digerirt  im  Wasser- 
bade und  bringt  durch  tropfenweises  Hinzufügen  von  verdünnter 
Essigsäure  einen  etwa  zurückbleibenden  Rest  von  Eisenoxyd  in  Auf- 
lösung. Bei  Gegenwart  von  Kalk  bleibt  weisses  Calciumoxalat  ungelöst 
zurück,  welches  filtrirt  mit  Wasser,  welchem  man  etwas  Ammonium- 
oxalat zugefügt,  ausgewaschen  und  durch  Glühen  in  Calciumoxyd  über- 
geführt wird.  Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  nur  geringe 
Mengen  von  Mangan,  so  sind  dieselben  vollständig  in  dem  erhaltenen 
Calciumoxyd  als  Manganoxyd  enthalten.**)  Um  diese  beiden  Körper 
nebeneinander  zu  bestimmen,  kann  man  auf  zweierlei  Art  verfahren. 
Entweder,  man  bestimmt  das  Gewicht  von  €a  O  -f-  Mn^  63,  dann  das 
Mangan  nach  der  Methode  von  Bunsen***)  und  findet  den  Kalk  aus 
der  Differenz,  oder  man  löst  die  Oxyde  in  Chlorwasserstoffsäure,  fällt  das 
Mangan  mit  Schwefelammonium  und  den  Kalk  im  Filtrate  wie  gewöhnlich. 

Die  von  dem  Calciumoxalat  abfiltrirte,  durch  Eindampfen  concen- 
trirte  Flüssigkeit  erhitzt  man  zum  Kochen  und  fügt  unter  Umrühren 
ein   der  zu  fällenden  Flüssigkeit  gleiches  Volumen  concentrirter  Essig- 


*)  Diese  Beispiele  sind  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  entlehnt. 
♦*)  Classen,  diese  Zeitschrift  16,  318. 
***)  Siehe  Heft  2  und  3  dieser  Zeitschrift  p.  178  u.  f. 
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säure  hinzu.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  Magnesiumoxalat,  wel- 
ches filtrirt,  mit  der  Waschflüssigkeit  ausgewaschen  und  durch  Glühen 
in  Magnesiumoxyd  übergeführt  wird. 

Bei  grösseren  Mengen  von  Mangan  würde  das  erhaltene  Magnesium- 
oxyd den  ganzen  Rest  desselben  als  Mn^  O3  enthalten.  Die  Bestimmung 
des  letzteren  könnte  genau  wie  oben  angegeben  erfolgen.  In  solchen 
Fällen  würde  es  sich  indess  als  einfacher  empfehlen,  nach  Ueberführung 
der  Oxyde  in  Oxalsäure  Salze  durch  Hinzufügen  eines  gleichen  Volumens 
Essigsäure  mit  dem  Calcium  das  Magnesium  und  Mangan  vollständig 
als  Oxalate  zu  fällen,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  zu  glühen,  das 
Mangan  ^zu  titriren  und  dann  die  Trennung  der  drei  Körper  wie  ge- 
wöhnlich auszuführen ;  oder  man  löst  den  geglühten  Rückstand  in  Chlor- 
wasserstoffsäure, fällt  das  Mangan  als  Sulfttr  und  bestimmt  im  Filtrate 
den  Kalk  und  die  Magnesia. 

Die  von  Magnesiumoxalat  (resp.  Calcium-Magnesium-Manganoxalat) 
abliltrirte  Flüssigkeit  enthält  noch  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Alkalien. 
Man  verdampft  die  Flüssigkeit  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  zur 
Trockne,  verjagt  die  Ammoniumsalze  und  zersetzt  die  Oxalsäuren  Salze 
ganz  allmählich  durch  schwaches  Glühen. *)  Besitzt  der  geglühte 
Rückstand  die  Farbe  des  Eisenoxyds,  so  laugt  man  denselben  nach  dem 
Erkalten  mit  heissem  Wasser,  welchem  man  etwas  Ammoniumcarbonat 
zugefügt  hat,**)  vollständig  aus  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Alkalien 
nach  bekannter  Art. 

Analyse  einer  Substanz-,  bestehend  aus  Calciumphosphat, 
Magnesiumphosphat,  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Alkalien 

(Phosphorit  z.  B.). 
Die  Untersuchung  einer  solchen  Substanz  nach  den  bestehenden 
Methoden  bietet  bekanntlich  einige  Schwierigkeiten,  da  der  Bestijnmung 
der  Oxyde,  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  vorausgehen  muss.  Nach 
dem  neuen  Verfahren  würde  man  in  Chlorwasserstoffsäure  lösen  und  auf  Zu- 
satz von  Kaliumoxalat  die  Ueberführung  in  Oxalsäure  Verbindungen  bewirken. 


*)  Bei  Anwendung  von  Ammoninrnoxalat  an  Stelle  des  Ealiumsalzes  kann 
man  die  Oxalsäuren  Salze  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  nicht  durch  Alkohol  fallen, 
da  nur  die  Kaliunisalze  fallbar  sind.  Im  vorliegenden  Falle  wäre  die  vorherige 
Ausfällung  durch  Alkohol  auch  ein  Umweg»  da  die  Oxalate,  behufs  Trennung 
des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde,  doch  durch  Glühen  in  Oxyde  übergeführt 
werden  müssen. 

♦*j  Es  wird  hierdurch  ein  Durcbfiltriren  des  Eisenoxyds  verhütet. 
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Man  filtrirt  dann  wiederum  zunächst  das  Calciumoxalat  ab,  wäscht 
mit  Wasser,  welchem  man  Kaliumoxalat  zugefügt,  vollständig  aas  und 
fällt  aus  der  iiltrirten  eingedampften  Flüssigkeit  das  Magnesiomoxalat 
auf  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure  aus.  Zur  Abscheidung  des 
Eiserioxyds  und  der  Thonerde  als  Oxalsäure  Doppelverbindungen  fällt 
man  das  Filtrat  mit  Alkohol,  w^äscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  ans 
und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  wie  oben  ausfQbrlich  an- 
gegeben. Zur  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  führt  man  die 
Oxalsäuren  Verbindungen  durch  schwaches  Erhitzen  in  Oxyde  über, 
befreit  dieselben  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  dem  beigemengten 
Kaliumcarbonat  *)  und  trennt  und  bestimmt  die  beiden  Oxyde  wie  ge- 
wöhnlich. 

Die  Bestimmung  der  Alkalien  kann  in  ein  und  derselben  Portion 
ausgeführt  werden,  wenn  man  die  vorhandenen  Phosphate  und  Oxyde 
zuerst  durch  Ammoniak  fällt,  den  Niederschlag  auswäscht  und  die  Al- 
kalien (mit  Rücksicht  auf  Anwesenheit  von  Magnesia)  bestimmt.  Die 
Phosphate  löst  man  in  Chlorwasserstoffsäure  und  verfährt  zu  deren  Tren- 
nung wie  oben  angegeben. 

Analyse   von   Späth-,    Roth-    oder   Brauneisenstein.     Be- 
stimmung von  Eisen,  Mangan,    Calcium,  Magnesium  und 

Phosphorsäure. 

Der  Gang  der  Untersuchung  ergibt  sich  leicht  aus  den  vorher- 
gehenden Beispielen.  Gewöhnlich  enthalten  diese  Mineralien  eine  ge- 
nügende  Menge  von  Calcium  und  Magnesium,  um  alles  vorhandene 
Mangan  mit  denselben  abzuscheiden.  Im  entgegengesetzten  Falle  kann 
man  doch  sämmtliche  Bestandtheile  in  einer  und  derselben  Menge  Sub- 
stanz bestimmen,  wenn  man  nach  Ueberführung  der  Oxyde  in  Oxalate  **) 
zuerst  'auf  Zusatz  von  Essigsäure,  Calcium,  Magnesium  und  einen  Theil 
des  Mangans  und  dann  im  Filtrate  auf  Zusatz  von  Chlorzink  oder  Chlor- 
magnesium den  ganzen  Rest  des  Mangans  abscheidet.  Schliesslich 
werden  Eisen  und  Thonerde  mit  Alkohol  und  die  Phosphorsäure  im 
Filtrate  mit  Chlormagnesium  abgeschieden. 


*)  Mit  den  Oxalsäuren  Salzen  von  Eisen  und  Thonerde  wird  auf  Zusatz  von 
Alkohol  der  grösste  Theil  des  Kaliumoxalats  mit  niedergeschlagen,  welche«  also 
durch  Glühen  ebenfalls  in  Kaliumcarbonat  übergeführt  wird. 

♦♦j  Zur  Analyse  von  Spatheisenstein  muss  derselbe  entweder  in  Chlorwasser- 
siofisaure  unt^r  Zusatz  von  Salpetersäure  oder   in  Bromsalzsänre  gelöst  werden. 
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Analyse  einer  Substanz,  bestehend  aus  Kupfer,  Zink, 

Eisen  (Aluminium)  und  Schwefel. 

Dieselbe  löst  man  entweder  in  Salpetersäure  oder  in  einer  Lösung 
von  Brom  in  Chlorwasserstoffsäure,  dampft  ein  und  entfernt  etwa  vor- 
handene freie  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  im  Sandbade.  Den  Rück- 
stand oxydirt  man  mit  Bromwasser,  fügt  die  nöthige  Menge  Kalium- 
oxalat  hinzu  und  fällt  schliesslich  Kupfer  und  Zink  als  Oxalate.  Zur 
Bestimmung  von  Kupfer  neben  Zink  führt  man  die  Oxalsäuren  Verbin- 
dungen durch  Glühen  in  Oxyde  über,  löst  dieselben  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  fällt  das  Kupfer  elektrolytisch  aus.  In  der  von 
Kupfer  befreiten  Flüssigkeit  kann  das  Zink  (nach  vorausgegangener  Con- 
centration  und  Entfernung  der  freien  Schwefelsäure)  als  Oxalat  gefällt 
werden. 

Eisen  (Thonerde)  werden  in  der  von  den  Oxalsäuren  Verbindungen 
des  Kupfers  und  Zinks  ursprünglich  abfiltrirten  Flüssigkeit  entweder  als 
Oxalate   oder   auf  Zusatz   von  Ammoniak  als  Hydroxyde   ausgeschieden. 

Analyse  einer  Substanz,  enthaltend  Zink,  Blei,  Mangan, 
Kupfer,  Eisen  und  Kieselsäure  (Zinkerze). 

Sind  die  genannten  Metalle  als  Schwefelmetalle  vorhanden,  so  be- 
wirkt man  die  Auflösung  mit  Salpetersäure  oder  Bromsalzsäure,  filtrirt 
die  Gangart  ab,  befreit  dieselbe  durch  wiederholtes  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  von  beigemengtem  Bleisulfat  und  dampft 
(las  Filtrat  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
im  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  übrigen  Säuren 
ein.  Das  Bleisulfat  wird  tiltrirt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  das 
Filtrat  verdampft.  Zur  Entfernung  der  freien  Schwefelsäure  erhitzt 
man  den  Rückstand  im  Sandbade  bis  die  letzten  Spuren  ausgetrieben 
sind.  Nach  dem  Erkalten  oxydirt  man  den  Rückstand  mit  Bromwasser, 
fügt  die  nöthige  Menge  Kaliumoxalat  hinzu  und  bringt  den  Rest  von 
Eisenoxyd  auf  tropfenweises  Hinzufügen  von  verdünnter  Essigsäure  in 
Auflosung.  Bei  einer  genügenden  Menge  von  Kaliumoxalat  resultirt 
eine  klare,  mehr  oder  weniger  grün  gefärbte  Flüssigkeit;  event.  fügt 
man  noch  so  viel  Kaliumoxalat  hinzu,  bis  der  vorhandene  Niederschlag 
gelost  ist.  Durch  Zusatz  von  einem  gleichen  Volumen  concentrirter 
Essigsäure  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  werden  Zink,  Kupfer  und 
Mangan  als  oxalsaure  Salze  gefällt.     Dieselben  werden  filtrirt,   mit  der 
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Waschflüssigkeit  ausgewaschen  und  durch  Glülien  in  Ox3de  übergeffthrt. 
Aus  der  Lösung  der  Oxyde  in  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  man 
zunächst  das  Kupfer  elektrolytisch  aus,  fällt  in  der  kupferfreien  Auf- 
lösung, nach  Entfernung  der  freien  Schwefelsäure.  Zink  und  Mangan 
wiederum  als  Oxalate,  führt  dieselben  durch  Glühen  in  Oxyde  über 
und  bestimmt  das  Mangan  nach  der  Methode  von  Bunsen  oder  man 
trennt  Mangan  und  Zink  nach  einer  der  bestehenden  Methoden. 

In  dem  vom  Zink-Kupfer-Manganoxalat  erhaltenen  Filtrate  wird  das 
Eisen  wie  gewöhnlich  ausgeschieden. 

Wenn  es  sich  nur  um  Bestimmung  von  Zink  handelt,  so  löst  man 
in  Chlorwasserstoffsäure  und  fällt  die  durch  Schwefelwasserstoffgas  fall- 
baren Metalle  mit  Hülfe  dieses  Reagens,  dampft  das  Filtrat  ein  und 
fügt,  nachdem  fast  alles  Schwefelwasserstoffgas  ausgetrieben,  zur  Oxy- 
dation des  Eisens  Salpetersäure  oder  Bromsalzsäure  hinzu.  Der  Ueber- 
schuss  an  Säure  wird  durch  Eindampfen  entfernt,  die  vorhandenen 
Metalle  in  Oxalate  übergeführt  und  schliesslich  Zink  und  Mangan  mit 
Essigsäure  gefällt.  Der  geglühte  Rückstand  der  Oxalate  besteht  aus 
An  O  -\-  Mujj  O3.  Der  Gehalt  an  Zink  in  diesem  Rückstande  ergibt 
sich  jedenfalls  am  raschesten  und  genauesten,  wenn  man  das  Mangan 
mit  Hülfe  von  Natriumh>'posultit  bestimmt  und  von  den  gewogenen 
Oxyden  in  Abzug  bringt. 

Analyse  einer  Substanz,  welche  vorzugsweise  Eisen  ent- 
hält, mit  kleinen  Mengen  von  Kupfer,   Mangan,    Kobalt, 
Nickel,  Zink,  Magnesium  und  Calcium. 

Zur  Analyse  einer  solchen  Substanz  nach  den  bestehenden  Me- 
thoden muss  das  Eisen  durch  wiederholte  Fällung  aus  stark  verdünnter 
Lösung  als  basisches  Acetat  oder  Carbonat  von  den  genannten  Körpern 
getrennt  werden,  ein  Verfahren,  welches  viel  Aufwand  an  Zeit,  Miüie 
und  auch  Geschicklichkeit  erfordert.  Erschwert  wird  die  weitere  Ana- 
lyse noch  dadurch,  dass  das  von  Eisen  befreite  Filtrat  mehr  oder 
weniger  Ueberschüsse  von  Natrium-  oder  Ammoniumsalzen  enthält,  von 
welchen  die  gefällten  Niederschläge  durch  Auswaschen  befreit  werden 
müssen.  Führt  man  aber  nach  obigen  Angaben  sämmtliche  Metalle  in 
Oxalsäure  Verbindungen  über  und  fällt  mit  Essigsäure,  so  erhält  man 
einen  vollständig  eisenfreien  Niederschlag,  welcher  alles  Kupfer,  Mangan, 
Kobalt,   Nickel,  Zink,    Magnesium    und    Calcium    als    Oxalsäure    Ver- 
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bindungen  enthält  und  welche  dann,  nach  Ueberführung  in  Oxyde,  nach 
den  bestehenden  Methoden  leicht  von  einander  getrennt  werden  können. 


Diese  Beispiele  mögen  genügen,  um  die  vortheilhafte  Anwendbarkeit 
dieser  Bestiramungs-  und  Trennungsmethoden  darzuthun.  —  Die  vor- 
stehenden Mittheilungen  kann  ich  nicht  abschliessen ,  ohne  Herrn 
A.  von  Reis  für  seine  eifrige  Unterstützung  bei  dieser  Arbeit  hiermit 
meinen  besten  Dank  auszudrücken. 

Aachen.     Laboratorium  der  k.  technischen  Hochschule. 


üeber  die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  des  Kohlenoxydgases. 

Von 

Dr.  Walther  Hempel. 

Entsprechend  den  aller  Orten  auftretenden  sanitären  Bestrebungen 
ist  die  Nachweisbarkeit  des  Kohlenoxydgases  in  der  Heizluft  Gegenstand 
vielfacher  Untersuchungen  gewesen. 

Es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  unter  den  dazu  brauchbaren  ana- 
lytischen Methoden,  die  von  Herm.  W.  Vogel*)  angegebene  Probe 
mittelst  Bluts,  was  die  Sicherheit  und  Einfachheit  der  Ausführung  an- 
belangt, alle  andern  bei  Weitem  übertrifft.  Dem  Palladium-Natrium- 
Chlor  ür  und  Kupferchlorür  gegenüber  besitzt  dieselbe  den  Vorzug,  dass  sie 
unbecinflusst  durch  die  Gegenwart  von  Kohlenwasserstoffen,  wenig  durch 
die  des  Sauerstoffs,  eine  ganz  unzweideutige  Reaction  gibt. 

Zum  Nachweis  des  Kohlenoxyds  verföhrt  man  nach  Vogel  in  der 
Weise,  dass  man  eine  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  von  100  cc  Inhalt 
in  dem  das  Gas  enthaltenden  Zimmer  entleert,  2 — 3  cc  eines  sehr  stark 
mit  Wasser  verdünnten  Blutes,  welches  eben  nur  noch  einen  Stich  in's 
Rothe,  dabei  aber  die  bekannten  Absorptionsstreifen  im  Spectroskop  bei 
Reagensglasdicke  deutlich  zeigt,  zusetzt  und  einige  Minuten  umschüttelt. 
Bei  Kohlenoxydgehalt  tritt  dann  sofort  eine  Farbenftnderung  in  Rosa 
ein,  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  starken  Schwefelammoniums  ver- 
schwinden die  beiden  Absorptionsstreifen  nicht,  während  dieselben  be- 
kanntlich im  kolilenoxydfreien  Blut  bei  dieser  Reaction  durch  ein  breites, 
verwaschenes  Band  ersetzt  werden. 


♦)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  235;  ferner  10,  794. 
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Vogel  gibt  an,  dass  sich  bis  0,25  5^  Kohlenoxyd  noch  deatlich 
nachweisen  lassen,  dass  er  eine  Steigerung  der  Empfindlichkeit  dorch 
Anwendung  grösserer  Luftvolume  nicht  erreicht  habe. 

Ausgehend  von  der  Thatsache,  welche  ich  durch  dahin  zielende  Ver- 
suche festgestellt  hatte,  dass  es  nicht  gelingt  einem  Gasgemisch,  welches 
sehr  geringe  Mengen  von  Kohlenoxyd  enthält,  mit  einer  sehr  verdünn- 
ten Lösung  von  Blut,  wie  man  sie  nach  Vogel  zur  Probe  verwendet, 
in  einem  Liebig 'sehen  Kaliapparat  oder  durch  Schütteln,  dasselbe 
vollständig  zu  entziehen,  concentrirte  Blutlösungen  aber  des  starken 
Schäumens  wegen  überhaupt  unverwendbar  sind,  kam  ich  auf  den  Ge- 
danken zu  untersuchen,  ob  es  nicht  möglich  sei  in  lebenden  Thieren, 
deren  Lungen  Absorptionsapparate  von  unvergleichlicher  Vollkommenheit 
darbieten  und  die  Anwendung  des  unverdünnten  Blutes  gestatten,  Kohlen- 
oxydgas  zu  concentriren  und  so  die  Grenze  des  Nachweises  weiter  her- 
auszurücken. 

Diese  Vermuthung  ist  durch  die  im  Nachfolgenden  beschriebenen 
Versuche  zum  Theil  bestätigt  worden  und  hat  zu  einer  schätferen  Be- 
stiramungsmethode  geführt. 

Als  Versuchsthiere  dienten  Mäuse,  welche  in  zwjei  mit  den  grössten 
Durchmessern  gegeneinander  stossenden  Trichtern,  die  durch  üeber- 
spannen  eines  breiten  dünnwandigen  Gummibandes  mit  einander  zu  einem 
doppelconischen  Räume  vereinigt  waren,  den  auf  Kohlenoxyd  zu  prü- 
fenden Gasen  ausgesetzt  wurden.  Es  gestatten  so  die  Ausflussröhren 
der  Trichter  mittelst  Gummischläuchen  die  leichte  und  sichere  Verbin- 
dung mit  den  Gasometern  und  etwaigen  Absorptionsapparaten. 

Um  eine  Maus  olme  jede  Quälerei  in  diesen  einfachen  Apparat  zu 
bringen,  überdeckt  man  sie  in  einem  grossen,  weiten  Glascylinder  mit 
'^inem  der  Trichter,  hebt  Thier  und  Trichter  mit  einer  unter  dieselben 
geschobenen  Glasplatte  heraus,  bringt  den  andern  Trichter  in  der  an- 
gegebenen Stellung  dagegen,  zieht  die  Platte  dazwischen  weg  und  spannt 
den  Gummiring  über. 

Die  zur  Untersuchung  verwendeten  Gasgemische  von  Luft  und 
Kohlenoxyd  wurden  mit  grösster  Sorgfalt  aus  reinem  Kohlenoxydgas, 
welches  zum  Theil  aus  Ferrocyankalium  und  Schwefelsäure,  zum  Theil 
aus  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  hergestellt  und  mit 
Natronlauge  gereinigt  war,  bereitet  und  stets  nach  erfolgter  Mischung, 
indem  das  leichtere  Kohlenoxyd  von  unten  in  die  Luft  trat,  mindestens 
12  Stunden  diffundiren  gelassen. 
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Der  Gasstrom  ward  so  regulirt,  dass  den  Apparat  10  ?  Gas  in 
1 — 2  Stunden  passirten,  wobei  die  aus  den  Trichtern  abströmenden 
Gase  einen  von  der  Respiration  des  Thieres  herrührenden  Kohlensäure- 
gehalt zwischen  0,3  und  2,8  %  zeigten,  der  jedoch  nach  sehr  oft  wie- 
derholten Analysen  gewöhnlich  1  fi  nicht  überstieg,  so  dass  eine  Ver- 
giftung durch  Kohlensäure  ausgeschlossen  war. 

Es  wurde  ferner  bei  einzelnen  Versuchen,  wie  weiter  unten  speciell 
angegeben,  entweder  vor  oder  hinter  dem  Thiere  ein  Liebig 'scher 
Kaliapparat  mit  frischem,  nach  Vogel  stark  verdünntem  Blute  an- 
gebracht. 

Die  Mäuse  wurden  durch  Eintauchen  der  Trichter  in  Wasser  ge- 
tödtet,  durch  Zerschneiden  in  der  Herzgegend  aus  denselben  reichliche 
Mengen  Blut  gewonnen. 

Der  Nachweis  des  Kohlenoxydhämoglobins  ward  immer  mit  frisch 
bereitetem,  farblosem  Schwefelammonium  geführt  und  zur  Controle  stets 
frisches,  kohlenoxydfreies  Blut  von  gleicher  Verdünnung  mit  der  glei- 
chen Menge  Schwefelammonium  behandelt.  Zu  diesen  Versuchsreactionen 
ward  kurz  vor  dem  Versuch  eine  Maus,  welche  nicht  mit  Kohlenoxyd 
in  Berührung  gekommen  war,  getödtet. 

Bei  den  meisten  Versuchen  habe  ich  zur  Controle  als  Reductions- 
mittel  auch  frisch  bereitetes  weinsaures  Eisenoxydul-Ammoniak  mit  glei- 
chem Erfolge  angewendet.  Ich  glaube  aber  dem  farblosen  Schwefel- 
ammonium  den  Vorzug  geben  zu  müssen,  da  man  bei  Anwendung  des- 
selben auch  ohne  Spectralapparat  bei  Spuren  von  Kohlenoxyd  eine  Ver- 
schiedenheit der  Färbung  der  reducirten  Lösungen  leichter  erkennt.  Die 
Kohlenoxydhämoglobiu  haltende  Flüssigkeit  bleibt  röthlichcr. 

Zur  Spcctralprobe  diente  ein  VogeT scher  Universalspectralapparat 
von  Schmidt  &  Haensch. 

1.  Versuch.  Gas  enthielt  0,022%  Kohlenoxyd.  Vor  dem  Thiere 
war  ein  Al)son)tionsapparat  mit  Blut. 

Das  Thier  zeigte  keine  Vergiftungssymptome.  Versuch  nach  3  Stun- 
den unterbrochen. 

Der  Nachweis  des  Kohlenoxyds  gelang  weder  im  Thiere  noch  im 
vorgelegten  Blute. 

2.  Versuch.  Gas  enthielt  0,032^6  Kohlenoxyd.  Vor  dem  Thiere 
war  kein  Absorptionsapparat  mit  Blut. 

Das  Thier  zeigte  keine  Vergiftungssymptome.  Versuch  nach  3  Stun- 
den unterbrochen. 
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Das  Blut  desselben  gab  eine  schwache  aber  unverkennbare  Reaction 
auf  Kohlenox3d. 

3.  Versuch.  Gas  enthielt  0,032  5(J  Kohlenoxyd.  Es  war  nur 
ein  Absorptionsapparat  mit  verdünntem  Blute  vorgelegt. 

Koblenoxyd  war  nicht  nachweisbar.  Es  war  viel  Eiweiss  coagulirt, 
so  dass  die  vorher  klare  Lösung  stark  trübe  w*ar. 

4.  Versuch.     Gas  enthielt  0,043 J^   Kohlenoxyd. 

Thier  zeigte  keine  VergiftungssjTnptome.  Versuch  nach  4  Stunden 
unterbrochen.  Deutliche  Reaction  auf  Kohlenoxyd.  Auch  ohne  Spectral- 
apparat  war  an  dem  röthlichen  Tone  des  reducirten  Blutes  das  Kohlen- 
oxyd  scharf  erkennbar. 

5.  Versuch.  Gas  enthielt  0,067^1^  Kohlenoxyd.  Vor  dem  Thiere 
war  ein  Absorptionsapparat  mit  Blut  eingeschaltet. 

Nach  ^'2  Stunde  zeigten  sich  am  Thiere  schwache  Vergiflungs- 
symptome,    starke  Athemnoth.     Nach  3  Stunden  Versuch  unterbrochen. 

Im  Thier  war  das  Kohlenoxyd  deutlich  nachweisbar,  im  vorgeleg- 
ten Blut  ebenfalls,  aber  viel  schwächer. 

6.  Versuch.  Gas  enthielt  0,0593^  Koblenoxyd.  Ein  Absorp- 
tionsapparat mit  Blut  war  hinter  dem  Thiere  angebracht. 

Nach  ^2  Stunde  zeigten  sich  unverkennbare  Vergiftungssymptome, 
das  Thier  hatte  Athemnoth,  lag  matt  auf  der  Seite.  Nach  47  ^^  Minute 
Versuch  unterbrochen.  Kohlenoxyd  im  Thier  scharf  erkennbar,  weniger 
gut  im  vorgelegten  Blute. 

7.  Versuch.  Gas  enthielt  0,127^  Kohlenoxyd.  Vor  dem  Thiere 
war  ein  Absoqitionsapparat  mit  Blut. 

Schon  nach  7  Minuten  starke  Vergiftungssymptome.  Vorgelegtes 
Blut  wie  Thier  zeigten  nach  2  Stunden  die  Kohlenoxyd-Reaction. 

8.  Versuch.  Gas  enthielt  2,9^  Kohlenoxyd.  Das  Thier  starb 
in  Zeit  von  1 — 2  Minuten  unter  krampfartigen  Erscheinungen.  Blut 
zeigte  starke  Kohlenoxydreaction. 

Dieser  letzte  Versuch  ist  geeignet  um  in  drastischer  Weise  die 
furchtbar  giftige  Wirkung  des  Kohlenoxydgases  zu  zeigen,  da  wenige 
Cubikcentimeter  dieses  immerhin  noch  sehr  verdünnten  Kohlenoxydgases 
genügen,  um  an  einer  Maus  sehr  starke  Vergiftungserscheinungen  sofort 
hervorzurufen. 

Fasst  man  die  Resultate  zusammen,  so  ist  durch  die  Versuche 
festgestellt : 
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1)  Dass  man  bei  Verwendung  grösserer  Gasvolume  von  mindestens 
10  Z,  sowohl  mit  verdünntem  Blute  als  mit  dem  lebenden  Thier 
(Maus)  Kohlenoxyd  in  einer  Verdünnung  bis  zu  0,05  %  mit  Leich- 
tigkeit ohne  irgend  welchen  Zweifel  nachweisen  kann. 

2)  Dass  die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  mittelst  einer  Maus  bei 
0,03  Ji^,  im  verdünnten  Blut  etwa  bei  0,05  Jl^   liegt. 

3)  Dass  starke  Vergiftungserscheinungen  von  0,05  ^  an  zu  beobach- 
ten sind. 

Hiernach  glaube  ich,  dass  man  zur  Untersuchung  der  Zimmerluft 
auf  Kohlcnoxyd  sich  entweder  der  Vogel' sehen  Probe  in  der  Weise 
bedienen  muss,  dass  man  wenige  Cubikcentimeter  ganz  verdünntes  Blut 
in  einen  Absorptionsapparat  bringt  und  dann  mindestens  10  l  Luft  durch- 
Icitet,  oder,  was  in  vielen  Fällen  bequemer  sein  wird  und  einen  schär- 
feren Nachweis  gestattet,  dass  man  eine  Maus  in  einer  der  gebräuch- 
lichen haubenförmigen  Drahtsiebfallen  einige  Stunden  in  dem  Raum 
athmen  lässt  und  dann  ihr  Blut  der  Untersuchung  unterwirft. 

Wenn  früher  V o g e  1  *)  und  neuerdings  Gustav  Wolffhügel  in 
einer  selir  interessanten  Abhandlung  über  »Kohlenoxyd  und  gusseiserne 
Oofen<**j  sich  dahin  ausgesprochen  haben,  dass  sie  glauben  geringere 
(iehalte  von  Kohlenoxyd  als  0,25  J|J,  der  Empfindlichkeitsgrenze  der 
VogeT sehen  Blutprobe  bei  Anwendung  von  100  oc  Luft,  als  vom 
hygienisclien  Standpunkt  aus  unbedenklich  ansehen  zu  dürfen,  indem  sie 
(li(*  Gegenwart  von  Spuren  von  Kohlenoxyd  in  der  Zimmerluft  wie  die 
der  organischen  Substanzen,  der  Salpetersäure  u.  s.  w.  im  Trinkwasser, 
die  der  Kolilensänre  in  der  Luft,  behandelt  wissen  wollen,  so  glaube 
icli,  dass  man  dieser  Ansicht  «luf  Grund  vorstehender  Versuche  und  der 
Krwäj^ung,  dass  Kohlenoxyd  nicht  wie  die  Kohlensäure  zu  den  unver- 
iiuMdliclien  Bestandthoilen  «ler  Zimmerluft  gehört,  nicht  beitreten  darf, 
dass  vielmehr  bei  der  Beurtheilung  von  Heizanlagen  (ganz  unabhängig 
von  (Ut  Kini)tindli('hkeitsgrenze  der  analytischen  Methoden,  wenn  auch 
bchaiiptot  werden  kann,  dass  eine  untere  Grenze  existiren  muss,  wo 
KolikMioxyd  keinerlei  giftige  Wirkung  auf  den  menschlichen  Organismus 
ausübt)  vom  Standi)unkt  der  Salubrität  aus  die  Gegenwart  von  Kohlen- 
oxyd als  unzulässig  angesehen  werden  muss. 

Dresden,  den   11).  Februar  1879. 


*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  236. 
*♦)  Zeitschrift  für  Biolo^ne  U,  506. 
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Heber  einen  (iasofen  mit  Oxydations-Vorriehtnng. 

Von 

Wftlther  HempeL 


In  einem  (rttlieren  Aufsatz*) 
Fig.  13. 


Ueber  eioeii  (lasofcii  als  Ersatz  iles 
(lebläses  liei  anatytischou  Oi>eratio- 
Den-  habe  ich  eine  EiurichtsDg  an- 
gcgebeu,  »elclie  unter  Vermeidiing 
von  Wärme  Verluste  u  durch  Strah- 
lung mit  eiuem  Bunsen'scben  Bren- 
ner lue  bei  analytischen  Arbeiten 
nothwendigen  GIDhungen  ermöglicht, 
insoweit  dieselben  nur  hohe  Tem- 
jieratar  verlangen.  Die  Goostruction 
des  AiJparates  gestattet  aber  nicht 
Erhitzung  unter  gleichzeitiger  Oxy. 
dationswirkung  der  atmosphärisrhen 
Luft  auszuführen. 

Es  ist  mir  gelungen  darch  eine 
etwas  abgeiindcrte  Construction  der 
Tliontheile,  den  Ofen  so  einzurich- 
ten, doss  CS  mit  Leichtigkeit  mög- 
lich ist.  sehr  starke  Oxydations Wir- 
kungen, wie  sie  z.  B.  beim  Abtreiben 
des  Silbers  and  andern  dokimasti- 
scheu  Arbeiten  nothwendig  sind,  ganz 
nach  Bedürfniss  in  diesem  Gaiofen 
voniuuelunen. 

Fig.  13  zeigt  die  Construction 
des  Apparates. 

Uer  Ofen  besteht,  wie  der  frü- 
her beschriebene,  ans  den  beiden 
Thoucylindern  a  und  b,  einem  ge- 
wölbten Thondeckel  c,  einem  in  der 


■)  Diese  Zeitechrift  16,  454. 
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Mitte  (lurchbrocheiicn,  kreisförmigen  Eisenblecli  e  und  einem  blechernen 
Schornstein  d.  Als  Träger  des  Apparates  dient  ein  gewöhnliches,  eisernes 
Stativ  mit  Ring  oder  ein  an  das  Blech  e  angenieteter  Dreifuss. 

l^m  Oxydationswirkungen  zu  ermöglichen,  ist  an  den  äusseren  Thon- 
cylindor  b,  welcher  an  seiner  Basis  rechteckige  Ausschnitte  hat,  so  dass 
Gase  unter  ihm  hinweggehen  können  und  so  gleichsam  auf  3  Füssen 
steht,  an  einem  derselben  ein  Thonrohr  f  angeformt,  welches  seine  Fort- 
setzung in  einem  an  dem  Deckel  c  befindlichen  Rohrstück  findet.  Letz- 
teres biegt  sich  am  höchsten  Punkt  des  Deckels  nach  dem  Innern  des 
Ofens  um  und  endet  in  einem  kurzen  Thonstutzen,  welcher  im  zusam- 
mengesetzten Ofen  gerade  über  dem  zu  erhitzenden  Körper  steht.  — 
Das  Blech  e  ist  an  der  Stelle,  wo  es  von  dem  Rohr  f  getroffen  wird, 
mit  einer  Durchbohrung  m  versehen,  welche  mit  einem  zwischen  Blech 
und  Thonzelle  eingeschobenen  Blechstreifen  nach  Bedtirfniss  geöffnet  oder 
geschlossen  erhalten  werden  kann. 

Der  zu  erhitzende  Körper,  Tiegel,  Capelle  u.  s.  w.  ruht  auf  den 
kleinen  Höckern  g  des  inneren  Thoncylinders.  Der  Thondeckel  c  und 
der  Blechscliornstein  d  sind  mit  einander  gegenüberliegenden  Oeffnungen 
h  und  i  versehen,  welche  durch  passend  geformte  Thon-  und  Blechstücke 
geschlossen  werden  können.  Die  Dimensionen  dieser  Löcher  sind  so 
gewählt,  dass  sie  geöffnet  ein  bequemes  Ueberschauen  des  Ofeninnern 
gestatten,  ohne  jedoch  die  Strömung  der  Gase  wesentlich  zu  alteriren, 
so  dass  es  möglich  ist,  durch  Regulirung  der  Flamme  jede  beliebige 
Temperatur  einzuhalten.  Die  Stellung  des  Schornsteins  und  der  Thon- 
cylinder  ist  durch  kleine,  aufgenietete  Eisenstreifen  auf  dem  Blech  e  fixirt. — 

Um  den  Ofen  zu  benutzen,  stellt  man  zunächst  denselben  so  über 
der  Flamme  eines  gut  brennenden  Bunsen 'sehen  Brenners  ein,  dass 
der  heisseste  Theil  derselben  den  Punkt  trifft,  wo  die  Mitte  des  Tiegels 
oder  der  obere  Rand  der  Capelle  hin  zu  stehen  kommen  soll.  Hierauf 
dreht  man  die  Flamme  klein,  setzt  den  zu  erhitzenden  Körper  ein, 
schliesst  das  Rohr  f  mit  dem  Blechstreifen,  den  Ofen  mit  dem  Deckel 
und  stülpt  den  Schornstein  d  über.  Nach  2 — 3  Minuten  hat  sich  der 
Ofen  so  weit  erwärmt,  dass  man  volles  Feuer  geben  kann. 

Die  Flammengase  nehmen  dann  den  in  der  schematischen  Zeich- 
nung durch  punktirte  Linien  angedeuteten  Weg ;  sie  zwängen  sich  zwischen 
dem  zu  erhitzenden  Körper  k  und  dem  Cylinder  a  hindurch,  gehen  inner- 
halb der  Thonzellen  a  und  b  abwärts,  wodurch  die  Wandungen  derselben 
stark  erwärmt  werden  und  entweichen  schliesslich  durch  den  Schornsi 
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Indem  der  gewölbte  Deckel  die  Wärmestrahlen  auf  dem  zu  erhitzen- 
den Körper  concentrirt  und  die  Thontheile  die  Ausstrahlung  auf  ein 
Minimum  verringern,  wird  in  etwa  10 — 15  Minuten  eine  sehr  hohe 
Temperatur,  die  etwa  beim  Schmelzpunkt  des  Kupfers  liegt,  erreicht. 

Da  der  Querschnitt  des  Schornsteins  und  ebenso  der  des  ringför- 
migen Raumes  zwischen  den  beiden  Thonzellen  viel  grösser  ist  als  der 
des  in  dem  Blech  e  befindlichen  Flammloches  1,  so  ist  im  Innern  des 
Ofens,  wegen  der  saugenden  Wirkung  des  Schornsteins,  ein  etwas  ge- 
ringerer Druck  als  der  der  äusseren  Atmosphäre,  so  dass  nach  dem 
Oeffnen  des  Loches  m,  ein  durch  die  glühenden  Wandungen  der  Röhre  f 
erwärmter  Luftstrom,  der  nicht  mit  den  Flammengasen  gemischt  ist, 
direct  auf  die  zu  erhitzende  Substanz  geführt  wird. 

Um  den  Ofen  für  verschiedene  Zwecke  verwendbar  zu  machen,  sind 
demselben  1  Ring  zur  Erhöhung  des  äusseren  Mantels,  1  Deckel  mit 
langem  Stutzen,  1  einfach  gewölbter  Deckel  für  Erhitzungen  ohne  Oxy- 
dationswirkung und  mehrere  innere  Thonzellen  mit  verschieden  grossen 
Höckern  g  beigegeben. 

Für  die  gute  Wirkung  des  Ofens  ist  es  unumgänglich  nothwendig, 
dass  der  zu  erhitzende  Körper  in  der  richtigen  Stellung  gegen  das  Ge- 
wölbe des  Deckels  und  die  Flamme  steht,  was  man  durch  entsprechen- 
des Abfeilen  der  Höcker  g  mit  einer  Glasfeile  bewirkt;  für  die  bequeme 
Handhabung  desselben  ist  es  ferner  nöthig,  dass  der  Schornstein,  sowie 
die  Deckel  der  Schaulöcher  i  und  h  sich  sehr  leicht  abheben  lassen, 
was  durch  passendes  Biegen  der  Blechstreifen  und  Abfeilen  des  Thon- 
stopfcns  erreicht  wird.  Es  lässt  sich  unter  anderm  in  diesem  Ofen  das 
Blicken  des  Silbers,  da  der  Beobachter  mit  dem  Auge  bis  in  die  un- 
mittelbare Nähe  des  Silberkornes  gelangen  kann,  in  einer  Schönheit 
zeigen,  wie  es  wohl  mit  keiner  anderen  Einrichtung  erreicht  wer- 
den kann. 

Um  z.  B.  Feinsilberproben  auszuführen,  welche  gewiss  zu  denjenigen 
Operationen  gehören,  die  die  grösste  Vorsicht  und  genaueste  Regulirung 
der  Temperatur  verlangen,  setzt  man  die  Capelle  so  auf  die  kleinen 
Höcker  g  des  inneren  Tlioncylinders,  dass  zwischen  dem  Luftzuführungs- 
stutzen des  Deckels  (mit  kurzem  Stutzen)  und  dem  oberen  Rand  der- 
selben, etwa  1  — 1^/2  mm  Raum  bleibt,  sodass  man  durch  das  Schauloch 
gerade  den  tiefsten  Punkt  des  Capelleninnern  übersehen  kann.  Dann 
stellt  man  die  Flamme  des  Brenners  so  ein,  dass  ihr  heissester  Theil 
etwa    an    das    Ende    des    Rohrstutzens    zu    liegen    kommt   und   erhitzt 
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zuuäcbst  mit  geschlossener  Loftznfuhr  und  Schaulöchern,  bei  vorher 
ausgeglühten  Capellen  10 — 15  Minuten,  bei  unansgeglOhten ,  um  das 
Spratzen  zu  vermeiden,  mindestens  ^/^  Stunde,  wobei  der  Ofen  in  sehr 
starkes  Glühen  kommt,  so  dass  das  Aeussere  des  Deckels  dunkelroth 
aussieht  und  die  zum  Abtreiben  nothwendige  Oberhitze  erzeugt  wird. 

Man  setzt  dann,  indem  man  den  Deckel  möglichst  kurze  Zeit  ab- 
hebt, das  Blei  ein  und  nach  etwa  2 — 3  Minuten,  während  welcher  Zeit 
dasselbe  sich  bis  zur  Treibtemperatur  erhitzt,  das  Silber.  Nach  ferneren 
3  Minuten  öffnet  man  die  Luftzufuhr.  Es  tritt  nun,  wenn  der  Ofen 
ordentlich  vorgewärmt  war  und  beim  Eingeben  von  Blei  und  Silber  nur 
ganz  kurze  Zeit  geöffnet  wurde,  sofort  ein  starkes  Treiben  ein,  was  man 
bei  geöffneten  Schaulöchern  in  der  bequemsten  Weise  beobachten  kann. 
Da  es  wegen  der  Kleinheit  aller  Theile  fast  augenblicklich  möglich  ist, 
Temperaturänderungen  vorzunehmen,  so  gelingt  es  leicht,  das  Silberkorn 
mit  schönster  Federglätte  umgeben  herzustellen. 

Indem  ich  es  unterlasse  auf  andere  Oxydationsprocesse  näher  ein- 
zugehen und  mir  wohl  bewusst  bin,  dass  der  Ofen  in  seiner  Wirkung, 
da  wo  CS  gilt  Massen  von  Proben  auszuführen,  natürlich  von  einer  grossen 
Muffel  bei  Weitem  übertroffen  wird,  gedenke  ich  nur  noch  einer  Be- 
stimmungsmethode  des  Kupfers,  durch  Ueberführung  des  Schwefelkupfers 
in  Kupferoxyd,  welche  nach  einer  privaten  Mittheilung  des  Chemikers 
der  Dortmunder  Union,  Herrn  Wolff,  durch  einfaches  Glühen  desselben 
bei  genügend  hoher  Temperatur  in  der  gewöhnlichen  Muffel  unter  starkem 
Luftzutritt  gelingt  und  viel  bequemer  als  die  Arbeit  im  Rose 'sehen 
Tiegel  ist.  Es  lässt  sich  dieselbe  in  dem  Oefchen  mit  Leichtigkeit  aus- 
führen, so  dass  in  dem  Kupferoxyd,  wovon  ich  mich  durch  wieder- 
holte Versuche  überzeugt  habe,  keine  Spur  von  Schwefel  mehr  nach- 
weisbar ist. 

Herr  C.  Desaga  in  Heidelberg  hat  die  Herstellung  der  Oefen 
übernommen. 
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Ueber  die  Zersetzung  von  Qaecksilbercyanid  dnrch  verdünnte  Säuren 
und  über  den  Einfluss  von  Natriumchlorid  auf  diese  Zen?etzung. 

Von 

Prof.  Dr.  P.  C.  Plngge. 

Dass  Qaecksilber  und  Cyan  grosse  Neigung  besitzen,  sich  zu  ver- 
binden, gebt  schon  aus  der  starken  Erhöhung  der  Temperatur  hervor, 
die  man  wahrnimmt,  sowohl  beim  Digeriren  von  Quecksilberoxyd  mit 
verdünnter  Blausäure,  als  auch  bei  der  Einwirkung  von  gasförmiger 
Cyanwasserstoffsäure  auf  das  Oxyd.  Eine  Anzahl  anderer  Elnt^tehungs- 
weisen  sprechen  noch  stärker  filr  jene  grosse  Neigung  zur  Verbindung. 
So  entsteht  z.  B.  Quecksilbercyanid  durch  Einwirkung  von  Blausäure 
auf  verschiedene  Hydrargyrisalze,  und  sogar  aus  den  Hydrargyroverbin- 
dungen  bildet  es  sich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber. 
In  diesen  Fällen  wird  also  eine  stärkere  Säure  durch  die  Cyanwasser- 
stoffsäure ausgetrieben,  und  wir  sehen  hier  also  gerade  die  umgekehrte 
Wirkung,  welche  bei  den  Alkaliverbindungen  stattfindet,  da  z.  B.  aus 
Kaliumcyanid  durch  Schwefelsäure  die  Blausäure  ausgetrieben  wird. 

Hiermit  stimmt  auch  die  Thatsache  tiberein,  dass  Quecksilberoxyd 
den  meisten  Cyanmetallen  das  Cyan  entzieht  unter  Freimachung  der 
Basis.  So  wusste  schon  Proust,  dass  Quecksilberoxyd  und  Kalium- 
cyanid auf  einander  einwirken,  und  dass  dabei  Quecksilbercyanid  und 
Kaliumoxyd  entstehen,  und  weiter  wissen  wir,  dass  auf  dieser  Eigen- 
schaft sogar  eine  Bereitungsmethode  des  Quecksilbercyanids  beruht,  näm- 
lich die  aus  Quecksilberoxyd  und  Berlinerblau. 

Die  Kenntniss  aller  dieser  Bildungsarten  lässt  mit  Grund  vermuthen, 
dass  auch  das  fertig  gebildete  Quecksilbercyanid  nicht  so  leicht  zersetzt 
werden  wird,  und  in  der  That  wissen  wir  denn  auch,  dass  die  Auflösung 
nicht  gefällt  wird  von  KOH,  (NHJOH,  KJ  oder  AgNOj,  und  dass  sie 
sich  hinsichtlich  der  Säure  ganz  anders  verhält  als  die  Auflösung  der 
Alkalicyanide.  Diese  letztere  Eigenschaft  ist  jedoch  noch  nicht  genaa 
nach  allen  Seiten  hin  studirt,  im  Gegentheil  hat  sich  mir  Vieles  von 
dem,  was  über  die  Zersetzung  dieses  Stoifis  durch  Säuren  aufgezeichnet 
ist,  als  unrichtig  ergeben. 

Hinsichtlich  des  Verhältnisses  von  Quecksilbercyanid  zu  Schwefel- 
säure sagt  Berzelius  (vgl.  L.  Gmelin,  4.  Aufl.  IV.  S.  411).  »Das 
Cyanquecksilber  bildet  mit  Vitriolöl  eine  kleisterartige  Masse,  die  schwach 
nach  Blausäure  riecht  und  sich  bei  überschüssigem  Vitriolöl,  wahrschein- 
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lieh  durch  einige  Zersetzung  der  Blausäure,  gelb  färbt.  Wasser  scheidet 
aus  der  Verbindung  einen  Theil  des  Cyanquecksilbers  ab,  den  andern 
Theil,  nebst  der  Schwefelsäure  aufnehmend;  mehr  Wasser  löst  Alles«; 
der  schwache  Blausäuregeruch  deutet  also  auf  eine  Entwickelung  von  HCy. 

Nach  Proust  und  Ittner*)  entsteht  jedoch  bei  Erhitzung  von 
Quecksilbercyanid  mitVitriolöl  schweflige  Säure  und  nach  Berzelius*) 
auch  Kohlenstoffdioxyd,  Ammoniumsulfat  und  Quecksilbersulfat,  was  also 
auf  eine  Zersetzung  der  Cyangruppe  deutet.  Auch  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  nach  Proust  ebensowenig  wie 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  Blausäure.  Hager**)  sagt:  >Schwefel- 
säure,  Salpetersäure,  Alkalicarbonate  und  Aetzalkalien  zersetzen  es  nicht«. 
Ueber  die  Wirkung  organischer  Säuren  auf  Quecksilbercyanid  sind,  so- 
weit mir  bekannt  ist,  keine  Untersuchungen  angestellt;  als  schwache 
Säuren  hält  man  sie  aber  für  noch  weniger  im  Stande,  die  Umsetzung 
zu  bewirken,  als  die  anorganischen  Säuren  (vgl.  z.  B.  Sonnenschein. 
Gerichtl.  Chem.  S.  105).  In  Betreff  der  ChlorwasserstoffiBäure  wird  all- 
gemein angenommen,  dass  sie  im  Stande  ist,  das  Quecksilbercyanid  unter 
Bildung  von  Quecksilberchlorid  und  Blausäure  zu  zersetzen.  Nur  ist 
man  nicht  allseitig  einverstanden  über  die  nothwendige  Concentration 
der  Säure  für  diese  Zersetzung;  L.  Gmelin  bemerkt  z.  B.,  dass  die 
Blausäure  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Salzsäure  umgewandelt 
werden  kann  in  Ammoniak  und  Ameisensäure,  so  dass  eine  Verbindung 
von  Sublimat  und  Salmiak  übrig  bleibt. 

Berthelot***)  hat  vor  wenigen  Jahren  das Verhältniss  von  Salz- 
säure zu  Quecksilbercyanid  klar  beleuchtet.  Bei  seinen  Untersuchungen 
über  die  Weise,  wie  eine  Basis  sich  vertheilt  zwischen  zwei  in  Auflösung 
bcfindliclien  Säuren,  kommt  er  zu  der  folgenden  Entscheidung:  »En 
gcneral ,  un  acide  monobasique  d^place  vis-ä-vis  d'une  base  donn6e 
un   autre    acide    monobasique,    qui   degage   moins   de   chaleur   que  lui, 


*)  V?l.  Gmelin  IV.,  S.  411. 

**)  Pliarni.  Praxis  IL,  S.  133.  —  Beiläufig  sei  hier  bemerkt,  dass  Hager 
irrt,  wenn  er  sagt:  „Kaliamjodid  gibt  damit  einen  rothen  im  Ueberschnss 
der  Kaliurojodidlösung  auflöslichen  Niederschlagt.  Es  gehört  nämlich  zu  den 
abweichenden  Eigenschaften  des  Quecksilbercyanids,  dass  die  neutrale  Auflösung 
nicht  präcipitirt  wird  durch  Kaliumjodid;  dies  ist  denn  auch  der  Grund,  dasB 
die  Bereitung  eines  Doppelsalzes  von  Jodkalium  -  Quecksilbercyanid  (das  auch 
Hagrer  erwähnt  a.  a.  0.  S.  134)  möglich  ist. 

♦♦*)  Recherches  calorimetriques  sur  T^tat  des   corpe  dans  les  dissolntions, 
sixieme  memoire.  —  Ann.  d.  chim.  et  d.  phys.  4.  s^rie  (1873)  80,  456. 
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les  deux  sels  form^  etant  tous  denx  soluble  dans  la  qaantit6  d'ean 
employ^e«.  Durch  seine  Untersuchungen  wird  bewiesen,  dass  die  Wärme, 
welche  frei  wird,  wenn  man  auf  Quecksilberoxyd  das  eine  Mal  Blausäure 
und  das  andere  Mal  Salzsäure  einwirken  lässt,  im  ersteren  Falle  grösser 
ist  als  im  letzteren.     Berthelot  gibt  an : 

HCl  6tendu  +  HgO  pr^cipite  =  HgCl  dissous  entwickelt  -f-    9,64  cal. 
HCy  ^tendu  -f  HgO  precipite  =  HgCy  dissous  entwickelt  -f-  15,40  cal. 

Lässt  man  weiter  Blausäure  auf  Quecksilberchlorid  einwirken,  dann 
gelangt  man  zu  einer  Wärmeentwickelung,  die  nach  Berthelot  gerade 
mit  dem  oben  erhaltenen  Plus  übereinstimmt. 

HCy  (1  Aeq.  =  16  0  +  H  Cl  (1  Aeq.  =  40  entwickelt  -f  0,0  cal. 
HgCl  (1  Aeq.  =  16  /)  +  HCy  (1  Aeq.  =41)  entwickelt  +  5,9  cal. 

Bert  holt  sagt:  >Cette  chaleur  6tant  degagee  tout  entiere  dans 
la  r^action  de  Tacide  cyanhydrique  sur  le  chlorure  de  mercure,  il  en 
r^sulte  la  preuve  que  cet  acide  d^place  compl^tement  Tacide  chlorhydri- 
que  uni  a  Toxyde  de  mercure  dans  les  dissolutions.  Les  affinit^s  des 
deux  acides  dissous  seront  donc  inverses  vis-ä-vis  de  Toxyde  de  mercure, 
l*acide  cyanhydrique  d^pla^ant  Tacide  chlorhydrique  dans  ce  demier  cas, 
bien  qu*il  soit  r^put^  un  acide  beaucoup  plus  faible«. 

Die  Reaction  für  diesen  Fall,  d.  h.  für  die  Auflösung  in  Wasser 
wird  dargestellt  durch  die  Formel 

HgCl^  +  2  HCy  =  HgCyj,  +  2  HCl. 

Durch  weitere  Versuche  hat  Berthelot  bewiesen,  dass  bei  der 
Reaction  zwischen  den  wasser^ien  Körpern,  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
von  gasförmiger  HCl  auf  Quecksilbercyanid  gerade  Wärmeverlust  ein- 
tritt, m.  a.  W.,  dass  in  diesen  Fällen  gerade  die  umgekehrte  Reaction 
stattlinden  muss. 

HgCys,  +  2  HCl  =  HgCl,  +  2  HCy. 

Dies  bestätigt  auch  die  Erfahrung,  da  wie  bekannt,  bei  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoffgas  auf  Quecksilbercyanid  schon  in  der  Kälte  HCl 
gebildet  wird. 

Dass  nun  das  Quecksilbercyanid  doch  auch  durch  die  wässerige 
Auflösung  von  Chlorwasserstoff  zersetzt  wird,  was  den  oben  gefundenen 
Zahlen  und  der  daraus  abgeleiteten  Formel  zu  widersprechen  scheint,  er- 
klärt Berthelot  folgendermaassen :  »C^est  d^ailleurs  la  m^me  reaction 
qui  intervient  dans  la  preparation  ordinaire  de  Tacide  cyanhydrique,  la 
decomposition  du  cyanure  de  mercure  par  Tacide  chlorhydrique  concentr^ 
itant  due  k  la  r^ction  de  Tacide  chlorhydrique  anhydre,   qui   consiste 
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dans  les  liqueurs  avec  Thydrate  defini,  ou  qui  prend  naissance  sous 
rinfluence  de  la  chaleur«. 

Die  Ansichten  über  die  schwierige  Zersetzbarkeit  von  Quecksilber- 
cyanid  durch  verdünnte  Säuren  sind  auch  übergegangen  in  die  Hand- 
bücher über  Toxicologie  und  gerichtliche  Chemie.  Hinsichtlich  der 
Wirkung  folgern  manche  aus  der  obenerwähnten  ünzersetzbarkeit,  dass 
es  nicht  durch  seinen  Cyangehalt  wirken  kann,  sondern  als  Quecksilber- 
gift betrachtet  werden  muss. 

Sonnenschein  (a.  a.  0.  S.  104)  sagt:  »die  Angabe,  dass  nur 
die  Zersetzung  durch  den  sauren  Magensaft  die  giftige  Wirkung  bedingt, 
ist  auch  als  vom  chemischen  Standpunkt  unberechtigt  zu  rectificiren,  da 
selbst  concentrirte  mineralische  Sauerstoffsäuren  das  Quecksilbercyanid 
nicht  zersetzen  und  dies  noch  weniger  bei  den  organischen  im  Magen- 
saft befindlichen  Säuren  der  Fall  sein  kann«.  Gegen  diese  Folgerung, 
die  überdies  nicht  richtig  sein  würde,  ist  auch  noch  einzuwenden,  dass 
im  Magensafte  nicht  nur  organische  Säuren  vorkommen,  sondern  auch 
freie  Salzsäure,  also  gerade  die  Säure,  wodurch  Quecksilbercyanid  am 
leichtesten  unter  Bildung  von  Blausäure  zersetzt  wird.  In  dem  »United 
States  Dispensatory«  —  fourteenth  Edition  1870,  p.  1250  —  wird  denn 
auch  gerade  im  Hinblick  hierauf  gesagt:  »The  dose  is  from  the  sixteenth 
to  the  eighth  of  a  grain,  which  should  not  be  exceeded,  as  the  medecine 
raay  meet  with  free  muriatic  acid  in  the  stomach«. 

Nach  dem  Urtheil  der  meisten  Toxicologen  (v an  Hassel t, Werber, 
Taylor,  Husemann,  u.  a.)  würden  beide  Bestandtheile  der  Verbin- 
dung ihre  Wirkung  geltend  machen.  Dies  ist  jedoch  noch  nicht  ge- 
nügend durch  die  Erfahrung  und  durch  Versuche  bestätigt;  die  Litera- 
tur kennt  nur  vier  oder  fünf  Fälle  von  Vergiftungen  mit  Quecksilber- 
cyanid und  die  dabei  beobachteten  Symptome  würden  für  Quecksilber- 
vergiftung sprechen.  Eine  grössere  Anzahl  Versuche  mit  Thieren  von 
Pelikan  und  später  von  Tolmatscheff*)  scheinen  jedoch  mehr  auf 
Blausäurevergiftung  zu  deuten,  so  dass  diese  Streitfrage  noch  nicht  als 
entschieden  betrachtet  werden  darf. 

Hinsichtlich  der  Auffindung  von  Quecksilbercyanid  im  Mageninhalt, 
Speisebrei  u.  s.  w.  findet  man  in  den  Handbüchern  über  gerichtliche 
Chemie  allgemein  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  man  bei  Destillation 
mit    verdünnten    Säuren    kein    HCy    im    Destillat    erhält.      Dragen- 


')  Hoppe-Seyler.    Medic.  ehem.  Unters.  Hefi  IL,  S.  279. 
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dorff*)  sagt:  »Cyanquecksilber  würde  erst  bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Silure  zur  Zersetzung  kommen  und  Blausäure  dem  Destillat 
raittheilen«,  und  ferner,  »Uebrigens  hat  man  nur  dann  nöthig,  auf  Cyan- 
quecksilber  zu  reagiren,  wenn  Quecksilber  bei  der  Untersuchung  auf 
Metallgifte  dargethan  worden*^.  Hager**)  äussert  sich,  wo  er  über 
die  Abscheidung  von  Blausäure  durch  Destillation  mit  verdünnten  Säuren 
spricht,  folgendermaassen :  »Nach  einer  Vergiftung  damit  (mit  C^an- 
quecksilber)  wird  der  Nachweis  des  Cyans  in  der  Weise,  wie  vorstehend 
angegeben  ist,  unmöglich -«:,  u.  s.  w. 

Ganz  im  Widerspruch  mit  diesen  Angaben  bekam  ich  bei  der 
Destillation  eines  Quecksilbercyanid  enthaltenden  Speisebreies,  der  mit 
Weinsäure  angesäuert  war,  ein  Destillat,  worin  mit  den  verschiedenen 
Reagentien  die  Blausäure  auf  das  deutlichste  nachgewiesen  werden  konnte. 
Dieses  abweichende  Resultat  veranlasste  mich  zu  den  folgenden  Unter- 
suchungen, durch  welche  ich  eine  Antwort  zu  finden  suchte  auf  die 
Fragen :  1 .  Ob  das  Quecksilbercyanid  in  der  That  so  unzersetzlich  durch 
schwache  und  verdünnte  Säuren  ist,  wie  man  allgemein  annimmt,  und 
2.  Ob  bei  der  Destillation  in  dem  oben  von  mir  angeführten  Falle  nicht 
vielleicht  Einflüsse  im  Spiele  sein  könnten,  welche  die  Austreibung  der 
Cyanwasscrstoifsäure  beförderten  ? 

Das  Quecksilbercyanid,  das  für  diese  Untersuchung  angewandt  wurde, 
war  völlig  weiss,  gut  krystallisirt  und  galt  für  »purissimum«.  Um  je- 
doch Bedenken  gegen  etwaige  Unreinheit  des  Präparates  auszuschliessen, 
wurde  es  noch  zuvor  untersucht.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung 
reagirte  ganz  neutral  (Abwesenheit  von  Quecksilberoxycyanid) ,  wurde 
nicht  präcipitirt  durch  KJ,  K0H  oder  (NH^)  OH  (Abwesenheit  von  Sul>- 
limat  und  sonstigen  Quecksilbersalzen)  und  ebenfalls  nicht  durch  Ag  N63 
(Abwesenheit  von  löslichen  Chloriden  und  von  Alkalicyaniden). 

Die  Säuren,  die  für  diese  Untersuchung  angewandt  wurden  (ich  ge- 
brauchte Schwefelsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Salzsäui-e),  waren  alle 
rein  und,  was  hier  ausdrücklich  bemerkt  werden  muss,  die  drei  ersteren 
völlig  chlorfrei.     Das  Natriumchlorid  war  chemisch  rein. 

Bei  den  verschiedenen  Destillationsversuchen  wurden  die  Quantitäten 
von  Quecksilbercyanid  und  Säuren  derartig  gewählt,  wie  sie  theoretisch 
für  eine  vollständige  Zersetzung  genügen  würden,  z.  B. 


I 


♦♦ 


)  Die  gerichtl.  ehem.  Ermittelung  d.  Gifte  2.  Aufl.  S.  63 
)  Untersuchungen  I,  S.  590. 
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Uü  Cv,  +  Hg  SO,  =  Hg  Se,  +  2  HCy. 
(252)  (98)  (2X27  =  54) 

Deshalb  wurde  zuvor  der  Säuregehalt  der  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure bestimmt,  dann  die  Quantitäten  der  Säuren  berechnet,  in  denen 
die  theoretisch  verlangte  Quantität  Hg  S04  oder  HCl  vorkommt.  Die 
Schwefelsäure  enthielt  97%  HgS04,  anstatt  98  Gewichtstheile  reiner 
Säure  mussten  also  101,038  Gewichtstheile  gebraucht  werden.  Die 
Salzsäure,  welche  bei  der  ersten  Reihe  von  Proben  angewandt  ward, 
enthielt  24A(yi\9i  HCl,  d.  h.  73  Theile  HCl  in  298  Säuretheilen.  Bei 
den  späteren  Versuchen  wurde  eine  Salzsäure  mit  31,805%  HCl  ange- 
wandt, also  mit  73  Theilen  HCl  in  229,5  Säuretheilen. 

Das  Verhältniss  und  die  Quantität,  welche  bei  der  Destillation  ge- 
nommen wurde,  war  ^j^^^  des  Molekulargewichts  in  Grammen,  also 
2,52  7  Quecksilbercyanid,  1,01g  Schwefelsäure  (=  0,98  r/ H^  SOJ  oder 
1,5^  Weinsäure,  oder  1,26  r/  krystallisirte  Oxalsäure  oder  2,98  </  Salz- 
säure mit  24,466  5^  HCl  (=  0,73  r/ HCl)  oder  endlich  2,295  (/  Salzsäure 
mit  31,805%  HCl  (=  0,73  */ HCl). 

Bei  jedem  der  Versuche  wurden  125  cc  Wasser  angewandt,  das 
Quecksilbercyanid  und  die  Säure  gesondert  in  Theilen  des  Wassers  ge- 
löst und  dann  vermischt.  Die  gemischte  Flüssigkeit  wurde  in  einen 
Glaskolben  von  ca.  400  ce  Inhalt  gegossen,  dieser  mit  einem  L  i  e  b  i  ge- 
sehen Ktlhler  in  Verbindung  gesetzt  und  genau  100  cc  Flüssigkeit 
abdostillirt.  Ein  Theil  des  Destillats  wurde  für  eine  qualitative  Unter- 
suchung gebraucht,  während  in  einem  anderen  Theile  die  Blausäure  be- 
stimmt wurde.  Einige  Male  geschah  dies  als  Controle  durch  Präcipi- 
tation  mit  AgNOj  und  Trocknen  des  AgCy  bei  100^  C.  bis  zu  Con- 
sta ntem  Gewicht.  Da  diese  Bestimmungen  sehr  gut  übereinstimmten  mit 
den  Resultaten,  die  beim  Titriren  mit  ^/^^  Normal-Ag NOjj-Lösung  er- 
langt wurden,  gab  ich  letzterer  Methode,  als  schneller  zum  Ziele  führend, 
den   Vorzug. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  das  Resultat  dieser  Untersuchung  an. 
Au>  dem  Quecksilbercyanid,  das  sich  in  dem  Kolben  hefand,  konnten 
b\()  w(i  llCy  gebildet  werden,  gemäss  dieser  Quantität  ist  auch  der  Ge-* 
halt  IKy  in  Procenten  ausgedrückt,  der  mit  100  cc  Destillat  überging. 
In  der  erslen  und  zweiten  Reihe  wurden  die  obengenannten  Quantitäten 
Säure  angewandt ,  in  der  dritten  Reihe  wurde  4  mal  die  theoretisch 
veilangte  Quantität  genommen,  um  zu  untersuchen,  ob  Vermehrung  des 
Säuregehalts  innerhalb  enger  Grenzen  einen  Einfluss  ausübt. 
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2,52  ir 

Destil- 

Destil- 

Destil- 

Destil- 

Berechnet in  Procent^n. 

HgCy,= 

lation 

lation 

lation 

lation 

■                                  1 

640  m^  HCy 

mit 

mit 

mit 

mit 

mit 

mit            mit           mh 

in  125  cc  j 
Flitesig-    |{ 

keit       )  1 

1 

Hg  ow^ 

^4^6  ^6 

€2  Hj  0^ 

-f  2Hje 

HCl 

HgSe^ 

1                  1 

^4^60,  ^«2^^^  Ha 

LInlOOcc  J 
Destillat.  { 

6,0  m^ 

7,2  wv 

12,6  mg 

1 

369,36  mg 

1,1110/0 

1,3330/0 

2,3330/0    68,4«^ 

HlnlOOee 
Destmat  i 

6,48  m^ 

8,64»»^ 

9,264  m^ 

378,0  mg 

1,20/0 

1,6  0/0          1.716  0/0    70,0»| 

ULInlOOcej 
Destillat  ( 

10,8  mg 

1 2,09  mg 

29,55  mg 

426,0  mg 

2,00/0 

2,238  0/0 

5,472  «/o    78,89' 

Durch  diese  Zahlen  wird  nachgewiesen,  dass  auch  sehr  verdünnte 
Salzsäure  im  Stande  ist,  Quecksilbercyanid  zu  zersetzen  unter  Bildung 
von  Cyanwasserstoffsäure ;  der  Unterschied  mit  den  übrigen  Säuren  ist 
bedeutend  und,  wie  aus  der  Vergleichung  mit  den  Ziffern  der  dritten 
Reihe  hervorgeht,  lässt  sich  durch  Vermehrung  des  Säuregehalte  inner- 
halb enger  Grenzen  wohl  etwas  mehr  HCy  austreiben,  doch  bleibt  die 
absolute  Quantität  gering.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  Oxalsäure  bei 
allen  Bestimmungen  ein  günstigeres  Besultat  gab  als  Schwefelsäure  und 
Weinsäure. 

Nach  den  hier  erlangten  Resultaten  wäre  also  Destillation  mit  Salz- 
säure zur  Auffindung  von  Quecksilbercyanid  zu  empfehlen.  Da  jedoch 
bei  der  Kochhitze  sogar  verdünnte  Salzsäure  die  Masse  für  eine  weitere 
Untersuchung  ungeeignet  machen  kann,  habe  ich  eine  andere  Methode 
gesucht  und  habe  diese  gefunden  in  dem  gleichzeitigen  Znsatz  von  Oxal- 
säure und  Natriumchlorid  zur  Masse,  die  destillirt  werden  soll.  Das 
Verhältniss  von  Quecksilbercyanid  und  Säure  blieb  wie  in  der  ersten 
und  zweiten  Reihe;  es  wurden  jedoch  jedes  Mal  1,17^  reines  Natrium- 
chlorid hinzugefügt.  Der  günstige  Einfluss  dieses  Stoffs  auf  die  Aus- 
treibung der  Blausäure  geht  hervor  aus  den  Zahlen  der  vierten  Reihe, 
.die  wir  zu  leichter  Uebersicht  noch  einmal  mit  den  übrigen  Reihen  in 
eine  Tabelle  vereinigen. 
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mit 
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+  2Hae 
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Hj  0O4 

i 

^4  ^^6 

€g  Hj  ^4 
-f  2H,e 
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1.  In  100  cc  \ 

Destillat,  j 

6,0  m^ 

7,2  «n^ 

12,6  m^ 

369,36  mg 

Ull»/o 

1,3330/0 

2,3330/0 

e8,4«/o 

Ein  100  cc 
Destillat. 

6,48  mg 

8,64  m^ 

9,264  mg 

378,0  mg 

1.20/0 

1,6  «/o 

1.7160/0 

70.0«/o 

MLInlOO«?  j 
Destillat  i 

10,8  mg 

12,09  m^ 

29,55  mg 

426«!^ 

2,0«/o 

2,238  0/0 

5,4720/0 

78,89  0/0 

If.InlOOccj 
-fNaa  i 

284,9  w^ 

155,52»!^ 

248,4  mg 

50,9  0;o 

28,8^0 

46.07a 

Bei  einem  Versuch  mit  derselben  Quantität  Quecksilbercyanid  und 
Oxalsäure,  jedoch  der  doppelten  Menge  Natriumchlorid,  destillirten  in 
100  CO  Flüssigkeit  256,5  m^,  d.  h.  47,551$  ^^^  anwesenden  Blausäure 
über,  eine  zu  geringe  Differenz  mit  den  vorhergegangenen  Versuchen, 
um  eine  Vermehrung  der  Menge  NaCl  für  nothwendig  zu  halten. 

Da  bei  allen  den  obigen  Versuchen  eine  grosse  Quantität  (^/g)  der 
Flüssigkeit  abdestillirt  war,  was  bei  der  Auffindung  in  organischen 
Massen  und  Organen  Schwierigkeiten  bieten  kann,  wurde  auch  das  Ver- 
hältniss  der  Blausäure  in  den  nach  einander  überdestillirten  Theilen 
bestimmt.  Bei  dem  folgenden  Versuche  (2,52  </  SgCyj)  l,26^€2Hj04 
-I-2H26  und  1,17^  Na  Gl)  wurden  jedesmal  25  cc  Destillat  besonders 
gesammelt  und  die  darin  befindliche  Blausäure  bestimmt. 

Die  Iten  25  cc  Destillat  enthielten  129,06  iw^=  23,9  *  HCy. 

Die  2ten  25  cc         *  *  43,2  iw^    ==    8,0  J6      * 

Die  Sten  25  cc         *  «  27,54  tw^  =    5,15t      « 

Die  4ten  25  cc  *  *  22,14  iw^  =    4,1^6      * 

Ein  zweiter  derartiger  Versuch,  bei  welchem  die  doppelte  Menge 
Na  Gl  (2,34^)  angewandt  wurde,    führte   zu  den  folgenden  Resultaten: 

Die  Iten  25  cc  Destillat  enthielten  162,0  ns^    =  Z^%  HCy. 

Die  2ten  25  cc         *  *  46,98  m^  =  8,7  JiJ      * 

Die  3ten  25  cc         <  *  24,30  m^=  4,5  Ji^      * 

Die  4ten  25  cc         <  <  23,22  iw^  =  4,3  56      * 
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Um  den  Werth  dieser  Methode  ferner  zu  prüfen,  machte  ich  noch 
eine  grosse  Anzahl  Destillationsversuche  mit  kleinen  Quantitäten  Queck- 
silbercyanid.    Dazu  wurden  zuvor  zwei  Lösungen  bereitet. 

I.  Quecksilbercyauidlösung ;   1  cc  enthält  10  nuj  HgCy^  =  2,128  hiy/  HCy. 

II.  Natriumchloridlösung;   1  er  enthält  4,64  w^  Na Cl  (1  cc  NaCl-Lösung 

=  1  cc  Hg  Cy^-Lösung). 

Bei  der  Aufsuchung  der  Blausäure  im  Destillate  wurden  die  fol- 
genden Reagentien  angewandt:  a.  Guajak-Kupfersulfat,  b.  Rhodaneisen- 
Reaction,  c.  Berlinerblau-Reaction,  d.  Silbernitrat  und  e.  Reagens  von 
L  a  s  s  a  i  g  n  e. 

Einige  Versuche  mögen  hier  nach  meinen  Aufzeichnungen  zum  Be- 
weise angeführt  werden. 

1)  Eine  Mischung  von  10  cc  Lösung  I,  10  cc  Lösung  11,  30  cc  Wasser 
und  einige  Kryställchen  Oxalsäure;  hiervon  abdestillirt  10  cc  Flüs- 
sigkeit, die  mit  allen  Reagentien  a,  b,  c,  d  und  e  sehr  starke 
Reactionen  gab. 

2)  Aus  einer  der  ebengenannten  ganz  gleichen  Mischung,  also  mit 
100  m^  HgCya  oder  21,28  wi//  HCy,  wurden  2  mal  10 cc  Destillat 
besonders  gesammelt  und  darin  das  HCy  bestimmt. 

Die  Iten  10  cc  enthielten  5,4  wt (7    =25  5(^     HCy. 
Die  2ten  10  cc  «  2,16  ww^  =  1^,1  J6     * 

3)  Es  wurde  destillirt  eine  Mischung  von  2  cc  Lösung  I,  2  cc  Lö- 
sung II,  46  cc  Wasser  und  ein  Paar  Kryställchen  Oxalsäure.  In 
10  cc  Destillat  bekam  ich  sehr  deutliche  Blausäure-Reactionen : 
a.  und  b.  sogleich  sehr  stark,  c.  zuerst  grünlichblaue  Farbe,  doch 
schon  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  ein  blaues  Präcipitat  und 
farblose  obenstehende  Flüssigkeit,  d.  sogleich  starke  Trübung, 
e.  keine  Reaction. 

4)  Schliesslich  wurde  noch  destillirt  eine  Mischung  von  1  cc  Lösung  I, 
1  cc  Lösung  II,  48  cc  Wasser  und  einigen  Kryställchen  Oxalsäure. 
Auch  hier  waren  die  Reactionen  a,  b,  c  und  d  noch  so  stark, 
dass  ich  ohne  Zweifel  noch  eine  weitere  Verdünnung  hätte  vor- 
nehmen können. 

Für  unseren  Zweck  genügt  jedoch  das  hier  Mitgetheilte ;  es  zeigt, 

dass   man   in    der   hier   befolgten  Weise   sogar    bei  einer  sehr  geringen 

Menge  Quecksilbercyanid    noch    deutliche    Blausäurespuren   im  Destillat 
erhält. 
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Im  letzten  Falle  (4)  enthielt  die  Lösung  nur  I  Theil  SgCy^  auf 
5000  Theile  Flüssigkeit  gleich  1,064  Theile  HCy  auf  25000  Theile 
Flüssigkeit. 

Der  Schluss  ist  demnach  vollkommen  berechtigt,  dass  man  aus 
Flüssigkeiten,  die  nur  ^/25ooo  Blausäure  bez.  die  entsprechende  Menge 
Quecksilbercyanid  enthalten,  durch  Destillation  mit  etwas  NaCl  und 
Oxalsäure,  eine  Flüssigkeit  erhält,  in  der  noch  unwiderlegliche  Spuren 
von  Blausäure  nachzuweisen  sind. 

Stoffe,  die  ausser  Quecksilbercyanid  schon  Natriumchlorid  enthalten, 
wie  dies  bei  Speisen  und  bei  dem  Mageninhalt  meistens  der  Fall  sein 
wird,  geben  natürlich  bei  Destillation  nach  Hinzufügung  der  Säure  allein 
schon  ein  Blausäure  enthaltendes  Destillat.  Dies  erklärt  denn  auch  das 
oben  von  mir  angeführte  Resultat,  dass  ich  durch  Destillation  eines 
Speisebreies  mit  Weinsäure  ein  stark  blausäurehaltiges  Destillat  erhielt. 

Groningen,  Januar  1879. 


Studien  über  das  EbuUioskop. 

Von 

Professor  P.  Waage. 

Das  von  Vi  dal  und  Maligand  construirte  EbuUioskop  ist  im 
Jahre  1875  von  Dumas,  Dessains  undThenard  einer  grünillichen 
Untersuchung  unterworfen  worden.  Der  Bericht  dieser  Gelehrten  ist  in 
den  Comptes  rendus  T.  LXXX,  p.  1114  veröffentlicht  worden.  In 
demselben  Jahre  hat  Griessmayer  in  Dingler's  polyt.  Journale 
Bd.  218,  p.  262  einige  Versuche  mitgetheilt,  die  zu  dem  Zwecke  ange- 
stellt waren,  um  zu  prüfen,  in  wie  weit  dies  Instrument  sich  für  Bier- 
untersuchungen eigne.  Da  sowohl  die  französischen,  als  der  deutsche 
('hemiker  durch  diese  ihre  Untersuchungen  bereits  vor  3  Jahren  zu  dem 
Schlüsse  geführt  worden  sind,  dass  das  EbuUioskop  unter  allen  bisher 
bekannten  Mitteln  zur  Alkoholbestimmung  den  ersten  Rang  einnimmt; 
so  könnten  die  nachfolgenden  Untersuchungen  möglicherweise  überflüssig 
erscheinen.  Da  indessen  bei  der  von  mir  vorgeschlagenen  Besteue- 
rung des  Bieres  nach  seinem  Alkoholgehalt  auch  die  Anwendbarkeit 
dieses  Instrumentes  als  Controlmittel  zur  Sprache  gebracht  werden  dürfte, 
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so  habe  ich  es  doch  für  nicht  ganz  anzweckmässig  gehalten,  einige  der 
Untersuchungen  zusammenzustellen  und  zu  veröffentlichen,  welche  im 
hiesigen  chemischen  Laboratorium  mit  diesem  Instrumente  im  Laufe  der 
letzten  Jahre  ausgeführt  worden  sind  und  speciell  auf  die  oben  ange- 
deutete Verwendung  desselben  Rücksicht  nehmen. 

Bei  mehreren  dieser  Untersuchungen  haben  mich  die  Herren  L. 
Schmelk  und  K.  Grav,  Studenten  an  hiesiger  Universitiit,  bereit- 
willigst unterstützt,  wofür  ich  denselben  hiermit  meinen  verbindlichsten 
Dank  ausspreche. 

Erste  Versuchsreihe. 

Um  die  Angaben  des  Ebullioskops  für  solche  Mischungen,  die  nur 
Alkohol  und  Wasser  enthalten,  zu  prüfen,  wurden  3  Spirituslösungen 
bereitet. 

Die  Lösung  a  enthielt  3,80  Volumproc.  Alkohol.  Ihr  Eigengewicht 
bei  Ib^  C.  (mit  Wasser  von  derselben  Temperatur  verglichen)  wurde 
aus  zwei  Versuchen  gleich  0,994480  und  0,994487  *)  gefunden. 

Die  Lösung  b  enthielt    9,17  Volumproc.  Alkohol.**) 
«  «        c         «       16,34  *  « 

Diese  drei  Mischungen  wurden  verschiedene  Male  im  EbuUioskop 
geprüft,  und  diese  Proben  wurden  absichtlich  bei  verschiedenen  Baro- 
meterständen vorgenommen,  um  gleichzeitig  zu  ermitteln,  ob  das  Ein- 
stellen des  Nullpunktes  nach  dem  Siedepunkt  des  Wassers  wirklich  dazu 
ausreicht,  um  die  einzelnen  Bestimmungen  vom  jedesmaligen  Barometer- 
stande unabhängig  zu  machen.  Die  angegebenen  Barometerhöhen  sind 
corrigirt  und  auf  0^  reducirt. 


♦)  Sämratliche  im  Folgenden  angegebenen  Bestimmungen  des  Eigenge- 
wichtes sind  mittelst  Sprengeis  Pyknometer  ausgeführt.  Siehe  diese  Zeit- 
schrift 13,  162. 

**)  Die  Auflösungen  b  und  c  sind  vom  ersten  Assistenten  Wien  gel 
untersucht,  ihre  Eigengewichte  findet  man  angeführt  im  ersten  Jahresbericht 
der  Justizbehörde,  Beilage  IV,  p.  9  und  16. 
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Barometerstand. 

Auflösung  a 

Auflösung  b 

Auflösung  c 

mm 

3,80  o/o 

9,170/0 

16,340/0 

738,80 

— 

9,15  0/0 

739,20 

3,750/0 

16,200/0 

743,70 

3,85- 

9,18 

— 

743,80 

3,85 

— 

16,25 

747,50 

3,70 

— 

16,25 

748,86 

3,80 

9,10 

— 

750.36 

— 

— 

16,20 

750,85 

3,85 

— 

16,35 

753,95 

— 

9,14 

— 

756,00 

3,80 

9,10 

16,20 

757,30 

9,08 

16.25 

762,73 

.     3,85 

9,18 

16,34 

Mittel   3,806  0/0 

Mittel  9,133  7o 

Mittel  16,2550/0 

Die  grösste  Abweichung  vom  wahren  Werthe  ist  hier  in  der  Reihe  a 
=  0,10^  (dieser  Fehler  kommt  nur  einmal  vor),  in  der  Reihe  b  = 
0.07^    und  in  der  Reihe  c  ==  0,14J|J. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  der  Barometerstand  keinen  Einfluss  auf 
die  Genauigkeit  des  Resultates  hat.  Dagegen  scheint  die  Scala  des  an- 
gewendeten Instrumentes  ein  wenig  ungenau  justirt  zu  sein,  namentlich 
in  Bezug  auf  die  höheren  Alkoholgehalte,  insofern  der  Unterschied 
zwischen  der  wahren  Stärke  und  dem  Mittel  der  beobachteten  Werthe 
bei  a  0,006,  bei  b  0,037  und  bei  c  0,085^1$  beträgt.  Ich  habe  im 
FolgoHdon  auf  diesen  constanten  Fehler  keine  Rücksicht  genommen,  da 
derselbe  bei  einer  Alkohohnischung  von  der  Stärke  des  Bieres  nur  un- 
gotühr  0,01^  ausmacht.  Erst  bei  Gehalten  von  gegen  20^  würde 
derselbe  auf  0,10^1$   steigen. 


Zweite  Versuchsreihe. 

Das  Instrument  hat  zwei  Marken,  deren  eine  dazu  dient,  um  zu 
zeigen,  wie  viel  Wasser  bei  der  Nullpunktsbestimmung  einzufüllen  ist, 
während  die  andere  die  Menge  der  zu  jedem  Versuch  nöthigen  Alko- 
hohnischung angibt.  Bis  zur  ersten  Marke  angefüllt,  fasst  das  Instru- 
ment ungefähr  25  cc,  bis  zur  anderen  ungefähr  75  cc.  Ich  habe  mich 
durch  Versuche  davon  überzeugt,  dass  man  bei  Anwendung  reinen 
Wassers  denselben  Nullpunkt  erhält,  ob  man  nun  das  Instrument  bis  an 
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die  obere  oder  bis  an  die  untere  Marke  füllt.  *)  Die  Alkoholmischuug  a 
gab  befriedigende  Resultate,  selbst  wenn  man  statt  75  cc,  wie  vorge- 
schrieben, 50  cc  oder  80  cc  anwandte.  Auch  die  Mischung  b  gestattete 
ohne  merkbaren  Fehler  oder  Unbeiiuemlichkeit  eine  Variation  der  3Ienge. 
während  dagegen  bei  der  Miscliung  c  keine  bedeutendere  Abweiohuni; 
von  der  vorgeschriebenen  Menge  statttinden  durfte,  wenn  das  Resultat 
zuverlässig  bleiben  sollte. 

Dritte  Versuchsreihe. 

Von  reinem,  absolutem  Alkohol  wurde  eine  Spiritusautiösung  von 
23,1  Volumproc.  hergestellt.  (Auflösung  A.)  Durch  Eindampfung  von 
5  Flaschen  bairischen  Biers  auf  ungefähr  ^/^  /  und  Verdünnung  dieser 
Extractlösung  auf  1^,  wurde  eine  Auflösung  erhalten,  welche  in  100  er 
18^  Extract  enthielt**)  (Auflösung  B). 

Mit  diesen  beiden  Auflösungen  wurden  folgende  15  Versuche  in 
der  Weise  angestellt,  dass  vermittelst  Pipetten  verschiedene  Mengen  von 
A  und  B  herausgenommen  und  in  Literkolben  gebracht  wurden,  in 
welchen  sie,  unter  Umschütteln,  bis  zur  Marke  verdünnt  wurden.  Da- 
rauf wurden  diese  Lösungen  im  Ebullioskop  geprüft. 
Nr.  1  a.  100  cc  von  A  wurden  in  einen  ^/^  Literkolben  gebracht  und 
mit  Wasser   bis   zur  Marke   verdünnt.     Die  Auflösung   zeigte 

im  Ebullioskop 9,15  JU 

Nr.   1  b.     100  cc  von  A  in  derselben  Weise  behandelt, 

zeigten 9,05  5t 

Mittel      9,10*« 
Nr.  2  a.     50  ca-  von  A,  auf  ^/^  /,  zeigten     ....     4,70  % 
Nr.  2  b.     50  cc  von  A  ebenso 4,605t 

Mittel     4,65  Jt 
Nr.     3.     25  cc  von  A,  auf  ^'^ /,  zeigten 2,31  Jt 

Nr.     4.     25  cc   von  B,    auf  100  cc  verdünnt,    also   mit    4,5  5t 

Extract,  zeigten — 0,05  JU 

Nr.     5.     50  cc  von  B  auf  100  cc  verdünnt,  also  9,0^6  Extract 

enthaltend,  zeigten 0,00^6 

Nr.     6.     Auflöijung  B  mit  \^%   Extract  zeigten       .     .     .     .     0,105t 

*)  Möglicherweise  kann  bei  der  Anwendung  von  hartem  Wasser  die  Menge 
des  Wassers  auf  die  Bestimmang  des  Nullpunkts  einigen  Einfluss  haben. 
**)  Im  Folgenden  als  18%  bezeichnet. 
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Alkohol  Extract  Alkohol  Diff. 

Nr.  7.  50cc  A,  60cc  B  auf  ^jj  also  mit  4,65  8,6  zeigten  4,70  0,05 
Nr.  8.  50rc  A,  100rrBaufV4^  *  *  4,65  7,2  *  4,90  0,28 
Nr.    9.   .50crA.  200rrBaufV4i     *      -        4,65     14,4       -       5,20    0,58 


1,8 

« 

9,35 

0,25 

3,6 

« 

9,60 

0,50 

7,2 

«: 

9,90 

0,80 

10,8 

4C 

10,15 

1,05 

Nr.  10.   lOOrr  A,  25r;c  Bauf  Vi^  also  mit  9,1 

Nr.  11.   100fr  A,  50ccBaufV4?    *     *  9,1 

Nr.  12.   lOOcvA,  lOOccBaufVi^     *     *  9,1 

Nr.  13.   lOOrcA,  150ccBaufV4?     *     *  9,1 

Nr.  14.  50  cc  von  Nr.   10,  verdünnt  auf 

100  cc,  also  mit 4,55       0,9       «       4,65    0,10 

Nr.  15.  50  cc  von  Nr.   13,  verdünnt  auf 

250  cc,  also  mit 1,82       2,16     *       1,82    0,00 

Aus  den  Versuchen  Nr.  4,  5  und  6  ergibt  sich,  dass  der  Null- 
punkt nicht  in  irgend  nennenswerther  Weiae  dadurch  verändert  wird, 
dass  das  Wasser  Hierextract  enthält. 

Aus  den  Versuchen  Nr.  7 — 15  ersieht  man  dagegen,  dass,  wenn 
Alkohol  und  Bierextract  gleichzeitig  zugegen  sind,  das  Ebullioskop  nicht 
mehr  den  wahren  Alkoholgehalt  der  Mischung  angibt.  Das  Instrument 
zeigt  i m m  er  zu  hoch,  und  dieser  Fehler  wächst  sowohl  mit  steigen- 
den Alkoholgelialten.  als  mit  steigenden  Extractgehalten.  Doch  scheint 
die  Alkoholmenge  in  dieser  Hinsicht  einen  grösseren  Einfluss  auszuüben, 
als  die  Extractmenge. 

Die  vorliegenden  Untersuchungen  lassen  sich  nicht  dazu  benutzen, 
um  aus  ihnen  das  Gesetz  abzuleiten,  welches  die  Abhängigkeit  des  be- 
sprochenen Fehlers  von  der  Alkohol-  und  Extractmenge  angibt.  Für 
diesen  Zweck  ist  einmal  die  Anzahl  der  Versuche  zu  gering;  dann 
können  aber  auch,  und  dies  ist  von  ebenso  grosser  Bedeutung,  die  be- 
schriebenen Vei*suche  nach  ihrer  ganzen  Natur  nicht  auf  den  Grad  von 
Genauigkeit  Anspruch  machen,  dessen  es  dem  empfindlichen  und  feinen 
Ebullioskope  gegenüber  bedürfte.  Die  Fehler,  welche  man  dadurch  be- 
geht, dass  man  nur  Pipette  und  Literkolben  zur  Herstellung  der  einzelnen 
Mischungen  in  Anwendung  bringt ,  sind  zweifelsohne  für  grösser  anzu- 
sehen, als  die,  welche  in  den  Ebullioskopangaben  selbst  ihren  Grund 
haben.  Das  hier  angewendete  Verfahren  ist  blos  gewählt,  um  in  losen 
Umrissen  eine  Uebersicht  über  die  Wirkungsart  dieser  Fehlerquellen  zu 
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erlangen.  In  Bezug  auf  die  Anwendbarkeit  des  Ebuüioskops  als  Gon- 
trolapparat  bei  der  Bierbesteuerung  ist  es  übrigens  auch  nur  eine  Frage 
von  untergeordnetem  Interesse,  in  welcher  Weise  die  Fehler  von  jedem 
der  beiden  Bestandtheile,  Extract  und  Alkohol,  abhängig  sind.  Denn 
niüsste  man,  um  den  wirklichen  Alkoholgehalt  des  Bieres  zu  ermitteln, 
nothwcndig  erst  den  Extractgehalt  desselben  oder  den  ursprünglichen 
Würzegehalt  kennen,  so  würde  dadurch  die  Controle  in  nicht  geringem 
(irade  erschwert  werden.  Hält  man  aber  daran  fest,  dass  die  Grenzen, 
innerhalb  welcher  der  Vergährungsgrad  eines  Bieres  variiren  kann, 
keinen  besonders  weiten  Spielraum  bieten,  und  dass  daher  ein  Bier  mit 
hohem  Alkoholgehalt  auch  immer  einen  verhältnissmässig  hohe«  Extract- 
gelialt  haben  wird,  während  Bier  von  geringem  Alkoholgehalt  immer 
einen  verhältnissmässig  niedrigen  Extractgehalt  haben  muss,  so  liegt 
bereits  von  vornherein  die  Annahme  nahe,  dass  jener  Fehler,  soweit  es 
sich  um  Bierproben  handelt,  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit  direct  schon 
aus  der  Alkoholmenge  des  Biers  allein  wird  ableiten  lassen.  Folgende 
Versuchsreihe  wird  zeigen,  mit  welchem  Grad  von  Genauigkeit  sich  der 
Fehler  bei  unseren  bairischen  Bieren  allein  aus  dem  Alkoholgehalt  der- 
selben ermitteln  lässt. 

Vierte  V  e  r  s  u  c  h  s  r  e  i  h  e. 

Die  angewendeten  Biersorten  wurden  in  den  Jahren  1877  und  1878 
zu  verschiedenen  Zeiten  von  den  verschiedenen  Brauereien  hiesigen  Ortes 
eingekauft.  Die  Alkoholmcnge  wurde  theils  direct  im  Biere  durch  das 
Ebullioskop  (Spalte  B  der  Tabelle),  theils  dadurch  bestimmt,  dass  man 
von  250  cc  Bier  ^'^ — ^/.j  abdestillirte,  das  Destillat  auf  ^/^  /  verdünnte, 
und  darauf  das  Eigengewicht  des  Destillates  mittelst  des  Pyknometers 
von  Sprengel  bei  15^  C.  bestimmte  (Spalte  C).  Die  Spalte  D  enthält 
die  aus  dem  Eigengewichte  abgeleiteten  Volumprocente.  Bisweilen  wurde 
das  Destillat  auch  noch  im  Ebullioskop  geprüft  (Spalte  E).  Die  Proben 
der  bairischen  Biore  sind  in  zwei  (iruppen  getheilt.  je  nach  dem  ihr 
Alkoholgehalt  über  oder  unter  (5  Volumproc.  betrug.  Schliesslich  folgen 
noch  einige  Anal\>cn  von  obeigälirigen  Bieren  mit  2 — 4  Volunii>roc. 
Alkohol. 
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Volumiirocente 
des  Bieres  Jn  dem 

I         Destillat        I 
I  beBtimmt  dnrth  | 


d.  sp.Gew 


d.Ebnl- 

tioikop. 


X         B        1       C      '        D 

E 

P 

G 

11            fi.30' 0,99143.          6,07 

6.10 

—  0,03 

0,23 

Actien-Brauprei. 

'3  6,05^'''-   0,99186   5,721"'' 

5.75 

-0,05 

0,32 

Fi7denlnnd'«  Brauerei. 

ij           fi,in.0.!>9l78   5,7(iU-- 
U           ''.'»io;99I»4.5!75P'" 

5,76 

+  0.01 

0.23 

Nora-Brauerei. 

15           (i,55 1 0.9DJ07 1          6,33 

6.35 
6,30 

-0.02 
+  0,01 

0,22 
0,27 

Actien -Brauerei 
dito. 

I9,^^l6,04J0,99IS5           5.73 

5,75 

-0,02 

0,31 

Schon'«  Brauerei. 

2G     '      6,5S  0,99098;          G,40 
27          r,15     '  -     1       -' 
2S           G,->0        -     . 

29  6,10        -     1        - 

30  fi.55        —     ■        - 

32  r,,-25|      -      i        - 

33  6,20,      -     !        - 
39           filöo'      -     ' 

6,33 
600 
6,00 
5,95 
6.35 
6,08 
8.00 
fi.30 

+  0,02 

0,18 
0,15 
0,20 
0,15 
0,20 
0,17 
0,20 
0,20 

Nora-Bwuerei. 

dito. 

dito. 

dito. 

dito. 

Scbou'a  Bmaerti. 

FrydeoluHiff  Brauerei. 

Actien-Brauerei- 

1               1 

Mittel 

—  0,010 

0,216 

1  5,3G .  0,99203           5,21 

2  5,36        -      1          5,20 
i           5,52 1 0.')9345           5,37 
6           5,50 : 0,!t9249 '          5,34 
S           5,!K),      —     ,          5,80 

531 

+0.03 

ai5 

0,16 
0.15 
0,16 

0.10 

Bingnä.'  Brauerei. 

dito. 

dito. 

ditu. 

Mose"  Brauerei. 

"-:   ^^S;ss;a=.« 

5,65 

0,00 

0,20 

Frjdenlund'i  Brauerei. 

•«  a"»i,siS'.y^iv6 

5.76 

0.00 

0,22 

Nora-Brauerei. 

■»  lil-^-"'2;S|SI=." 

5,38 

-0,01 

0,20 

Eger'e  BranereL 

ai5;|^|5,.TS|  0,992«           5.44 

5,50 

-0.06 

0,14 

Nore-Brauerei. 

^''säi  ■■*■•"   0,99226           .5,42 

5,45 

-0,03 

ftl5 

%«r'a  Brauerei. 

22  ""   .%75i  0,99214           5.52 
^4            0.9.7,  „■jijij^^g^j,^^  5,8fi 

5,50 

5,85 

+  0,02 
+0,01 

0.23 
0,09 

dito. 

Non-flraucT^;!. 

■n           =,rwi  (1.99227  i  5,41  .,„ 
-'S           5,00  „.,js,^22  1  5  45  5,43 

5,40 

+  0,03 

0,07 

Fijdeulund's  Brauerei. 

31            .5.30'      - 
34           .5,951      - 
X>           .5,15,      - 
■Af,           .5.75        _ 
37            5,70        -      ■ 
38,           ö.7i          -      , 

6,00 
5Ä> 
5,00 
5.60 
5,50 
5.55 
Mittel 

-0,001 

0,20 
0,15 
0,15 
0,15 
0,20 
0.16 

ForMth'g  Brauerei. 

Nora- Brauerei. 

Ytti'bnrjr  jliaiicraf. 

Kger-s  Brau.-rei. 

Cliristiauia  Urauerei. 

RinRdäs"  Brnuerei.  - 

0,159 

2S-           J 

42^ 

l 

Waage:  Stadien  über  du  Ebnllioakoi 

Volumprucentfl 

ui 

■f 

^ilj  i 

1^ 

des  Bieres  in  dem 

1 

£i 

'■},     ^5 

t  ~ 

Destillat 

o 

\'Ji 

•1    °-ä-S 

ö  i 

beatimmt  durch 

S 

s« 

Bier   von: 

^I^Jä 

it 

,       ^      id.Ebnl- 

1 

3 

A          It 

0 

D        1      E 

F 

G 

Obergähri 

ge   Bie 

re. 

3  :      4.44 

_ 

4,3a 

0,06 

KngrBäs'  Brauerei. 

9 

4,45 

4.38 

0.07 

No™  Brauerei. 

10 

4,25 

4,13 

- 

0,12 

dito. 

41 

4,00 

— 

— 

3,82 

_ 

O.IS 

dito. 

5 

2.70 

3,62 

^Mittel 

o:rn8 

0,08  ! 

OI,ithe¥.l;,BiB.  W.B«r 
B.  Wuarr. 

42 

3,75 

- 

3^5 

0,00 

Schoo's  BranereL 

43 

2,35 

2,40 

-0,05 

Äctien-Branerei. 

4-1 

2.25 

2.25 

0,00 

Frjdenlttnd'H  BranereL 

45 

2.85 

" 

- 

2,7S 

Mittel 

0,07 
0,02 

Eger's  Brauerei. 

Man  wird  aus  den  Zahlen  der  Reihe  F  ersehen,  (lass  die  durch 
das  Ebullioskop  im  Destillate  gefundenen  Alkoholmengen  nahe  mit  den 
aus  dem  epecißschen  Gewicht  abgeleiteten  Werthon  überGinstimmen.  Die 
Mittelzahl  der  Abweichungen  in  sämmtlichen  16  Versuchen  ist  0,006  Jfc. 
Ich  habe  hier,  ebenso  wie  bei  der  ersten  Versuchsreihe,  diese  Abweichung 
aus.ser  Betracht  gelassen,  und  deshalb  bei  der  liestiinmung  des  fflr  (las 
Bier  geltenden  constanten  Fehlers  die  Ebullioskopangaben  des  Uestillats 
als  von  gleichem  Werth  mit  den  specifischen  Gewichtsbestimniungen  an- 
gesehen. 

FUr  burisches  Bier,  welches  im  Ebullioskop  Ober  1!  Volumproc 
zeigt,  miLsg  man,  den  oben  angefahrten  14  Versuchen  znfolge.  0,216^ 
vom  abgelesenen  Alkoholgehalt  abziehen.  Wenn  das  Instrument  fOr 
diesen  constanten  Fehler,  dessen  wahrscheinliche  Unsicherheit  nur  0,009  56 
betrügt,  corrigirt  ist,  wird  die  wahrscheinliche  Unsicherheit 
welche  jeder  Beobachtung  anhaftet,  sich  auf  0,035^   belaufen. 

Bei  bairischem  Bier,  welches  im  Ebullioskop  einen  Alkoholgehalt 
von  6 — 6  Volomproc.  aufweist,  zeigt  das  Instrument  durch  den  Einfluss 
des  Extractes  0,159%  zu  hoch.  Nach  Abzug  dieses  constanten  Fehlers, 
dessen  wahrscheinliche  Unsicherheit  0,007  %  beträgt,  wird  die  Angabe 
des  Instrumentes  in  diesem  Intervall  mit  einem  wahrscheinlichen 
Fehler  von  0,028«   behaftet  sein. 
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Der  constante  Fehler  ist  bei  obergährigem  Bier  von  4 — 5  Volum- 
proc.  Alkoholgehalt  gleich  0,11  J6  und  für  Bier  von  2 — 4  Volumproc. 
gleich  0,02^  gefunden.  Da  aber  die  letzten  beiden  Zahlen  nur  aus 
wenigen  Versuchen  abgeleitet  sind,  können  dieselben  auf  grosse  Genauig- 
keit nicht  Anspruch  machen. 

Man  wird  sehen,  dass  bei  den  corrigirten  Ebullioskopbestimmungen 
des  Bieres  in  keinem  der  oben  angeführten  42  Versuche 
die  Abweichung  vom  wahren  Werthe  0^1%   erreicht. 

V.     Warum    zeigt  das  Ebullioskop  beim  Bier  einen  zu 

hohen  Alkoholgehalt? 

Die  französischen  Chemiker,  welche  1875  das  Ebullioskop  unter- 
suchten, fanden,  dass  der  Siedepunkt  einer  alkoholischen  Flüssigkeit 
durch  gewisse  aufgelöste  feste  Stoffe  zum  Steigen,  durch  andere  zum 
Fallen  gebracht  werde.  Wenn  der  Extract  im  Biere  in  ähnlicher  Weise 
die  Wirkung  hat,  dass  das  Bier  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  siedet, 
als  man  nach  seinem  Alkoholgehalt  erwarten  würde,  so  Hesse  sich  dieses 
Vorhalten  in  der  Weise  erklären,  dass  man  annähme,  einer  oder  mehrere 
Bestandtheile  des  Extractes  hätten  sich  mit  dem  Alkohol  vereinigt  und 
Verbin  dun  j?en  gebildet,  die  flüchtiger  seien,  als  der  Alkohol. 

Um  diesen  Gedanken  zu  prüfen,  habe  ich  Alkoholmischungen  von 
der  Stürke  des  Bieres  auf  ihr  Verhalten  zu  Bemsteinsäure,  Milchsäure, 
Essigsäure,  Essigäther,  Glycerin,  Hopfen  und  Kohlensäure  untersuchen 
lassen.  (Mit  letzterer  war  die  Auflösung  unter  höherem  Druck  gesättigt.) 
Diese  Stoffe  wurden  einzeln  ungefähr  in  derselben  Menge  zugesetzt,  in 
welcher  sie  im  Biere  vorzukommen  pflegen,  ohne  dass  man  jedoch  bei 
diesen  Versuchen  eine  merkbare  Verschiebung  des  Siedepunktes  der  al- 
koholischen Flüssigkeit  nachzuweisen  vermochte.  Der  constante  Fehler 
scheint  somit  nicht  darin  seinen  Grund  zu  haben,  dass  irgend  einer  der 
Bestandtheile  des  Plvtractes  mit  dem  Alkohol  eine  chemische  Verbindung 
eingeht. 

Da  Bierextract,  in  Wasser  aufgelöst,  in  keinem  merklichen  Grade 
den  Siedeimnkt  des  letzteren  verrückt  (siehe  dritte  Versuchsreihe  Nr.  4, 
f)  und  <)),  so  könnte  man  sich  ferner  vorstellen,  dass  das  Ebullioskop 
bei  seiner  Anwendung  auf  Biere  eigentlich  nicht  den  Alkoholgehalt  des 
Bieres,  sondern  den  Alkoholgehalt  der  Spiritusmischung  angäbe,  welche 
übrig  bleiben  würde,  nachdem  man  alle  festen  Bestandtheile  aus  dem 
Bier  entfernt  hätte. 
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Diese  Annahme  lässt  sich  durch  folgende  Versuche  prüfen. 

Nr.  1.  Die  Mischung  Nr.  9  in  der  dritten  Versuchsreihe  besass 
das  Eigengewicht  1,051  *).  100  cc  enthielten  4,65  cc  Alkohol  und  14,4  p 
Extract.  In  100  p  finden  sich  also  ISJ  g  Extract,  3,52  p  Alkohol  und 
82,78  (/  Wasser.  Denkt  man  sich  nun  den  Extract  entfernt,  so  werden 
sich  in  100p  des  Restes  4,07p  Alkohol,  d.  h.  5,09  Volumprocent, 
finden.     Durch  das  Ebullioskop  fand  man,  wie  oben  angeführt,  5,20  ^li. 

Nr.  2.  Die  Mischung  11  derselben  Versuchsreihe  hatte  das  Eigen- 
gewicht 1,003.  Da  100  cc  der  Mischung  9,1  cc  Alkohol  und  3,6  p  Ex- 
tract enthalten,  lässt  sich  der  Alkoholgehalt  in  entsprechender  Weise 
auf  9,3  Voluraprocent  berechnen,  während  das  Ebullioskop  9,6  %  angab. 

Nr.  3.  Eine  Probe  Exportbier  (Eigengewicht  1,0205)  zeigte  im 
Ebullioskop  5,4*  und  enthielt  7,35 Jfe  Extract.**)  Wird  der  Alkohol- 
gehalt durch  Subtraction  von  0,16  corrigirt ,  so  werden  100  p  Bier 
4,08  p  Alkohol  und  88,57  p  Wasser  enthalten,  und  also  finden  sich  in 
100  cc  der  Mischung  der  letzteren  beiden  Stoffe  5,5  cc  Alkohol. 

Nr.  4.  Eine  andere  Probe  Export  hier  vom  Eigengewichte  1,017 
enthielt  5,94  <<  Extract  und  zeigte  im  Ebullioskop  6,2^,  corrigirt 
5,98.^.  Der  Alkoholgehalt  wurde  hier  in  ähnlicher  Weise  auf  6,2  Jt 
berechnet. 

Nr.  5.  Eine  dritte  Probe  Exportbier,  Eigengewicht  1,020,  Extract 
1^12%  und  Alkohol  bJO^  gibt  einen  berechneten  Alkoholgehalt  von 
5,79*. 

Diese  Versuche  scheinen  nicht  unbedingt  die  Richtigkeit  der  oben 
angeführten  Vermuthung  zu  bestätigen.  Jedenfalls  wird  man  zahlreicherer 
genau  ausgeführter  Versuche  bedürfen,  um  die  Frage  zum  Austrag  zu 
bringen,  ob  der  constante  Fehler  des  Instrumentes  dem  Biere  gegenüber 
in  der  angedeuteten  Weise  sich  wird  erklären  lassen. 

Vorschläge   zur  Verbesserung    der   Construction    des 

Ebullioskop  s. 

1)  Die  Scala  darf  nicht  in  der  verticalen  Ebene  liegen,  da  mau  bei 
dieser  Stellung   derselben    immer  Schwierigkeit   haben  wird,    eine 

*)  Dieses  und  die  folgenden  Eigengewichte  sind  mittelst  eines  Aräometers 
bei  150  C.  beatinimt. 

♦♦)  Bestimmt  durch  Eindarapfung  von  200  cc  Bier  und  Verdünnung  des 
Residuums  auf  das  ursprüngliche  Volumen.  Mittelst  eines  Aräometers  wurde 
nun  das  Eigengewicht  bestimmt,  und  daraus  die  Extractmenge  abgeleitet  nach 
W.  Schul ze's  Tabellen  in  der  Zeitschrift  für  das  gesammte  Brauwesen  187S,  p.  2fi6. 
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gute  Beleuchtung  derselben  zu  erreichen.  Die  Ablesung  würde  b  »- 
quenier  und  sicherer  vor  sich  gehen  können,  wenn  man  der  Ebene 
des  Messingarmes  eine  Neigung  von  45^  gäbe. 

2)  Die  Scala  rauss  zwischen  0  und  10^  in  zehntel  Procente  ge- 
theilt  sein. 

3)  Der  verschiebbare  Zeiger  darf  nicht  aus  einem  dtlnnen,  verbieg- 
biiren  Messingstreifen  bestehen,  sondern  muss  durch  eine  verschieb- 
bare Platte  ersetzt  werden,  welche  gerade  vor  dem  Thermometer- 
rohr, das  sie  bogenförmig  tlberbrtlckt,  eine  rechtwinklige  Oeffnung 
liat.  Die  Platte  deckt  nach  unten  hin  die  oberste  Partie  der 
Tlieilungslinien  auf  der  beweglichen  Scala.  Die  Einstellung  und 
Ablesung  kann  mit  Hülfe  einer  auf  der  Platte  aufgezogenen,  ver- 
ticalen,  geraden  Linie  vor  sich  gehen.  Diese  müsste  oberhalb  der 
rectangulären  Oeffnung  anfangen  und  sich  an  der  unteren  Seite 
derselben  bis  dahin  fortsetzen,  wo  die  Platte  die  Thcilungslinien 
der  Scala  erreicht.  In  der  rechtwinkligen  Oeffnung  wäre  ein 
Faden  anzubringen. 

4)  Endlich  muss  der  runde  Deckel,  welcher  das  Kochgefäss  abschliesst, 
mit  einem  Handgriff  oder  einem  soliden  Arm  versehen  sein,  mit 
Hülfe  dessen  man  den  Deckel  auch  dann,  wenn  der  Apparat  er- 
hitzt ist,  sicher  aufschrauben  kann,  ohne  sich  der  Gefahr  auszu- 
setzen, das  Thermometer  röhr  zu  zerbrechen. 

5)  Sollte  man  wünschen,  dem  Instrument  eine  solche  Einrichtung  zu 
Reben,  dass  man  den  Nullpunkt  desselben  nach  einer  Barometor- 
aUlosung  einstellen  könnte,  ohne  erst  den  Siedepunkt  des  Wassers 
bestimmen  zu  müssen,  so  braucht  man  zu  diesem  Zweck  nur  eine 
Millimetereintlieilung  am  äusseren  P.nde  des  festen  Messingarmes 
anzubringen.  Hat  man  dann  noch  ein  paar  Nullpunktsbestim- 
mungen bei  verschiedenem  Baromet<»rstand  vorgenommen,  so  wird 
man  für  jedes  Instrument  sich  leicht  eine  Tabelle  anfertigen 
können,  welche  nachweist,  bei  welchem  Millimeterstrich  der  Null- 
jinnkt  bei  den  verschiedenen  Barometerständen  liegt.  Bei  den 
beiden  Instrumenten,  welche  ich  zu  benutzen  Gelegenheit  gehabt 
habe ,  muss  der  Nullpunkt  ziemlich  genau  um  0,5  mm  für  jedes 
^lillimeter,  um  welches  der  Barometerstand  variirt,  verschoben 
wertlen.  Die  pjnstellung  des  Nullpunktes  vermittelst  einer  solchen 
Scala  wird  jedoch  kaum  dieselbe  Genauigkeit  des  Resultates  er- 
reichen lassen,  wie  das  gewöhnliche  Verfahren. 
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H)  Wenn  der  Werth  für  den  constanten  Fehler  des  Ebullioskops  dem 
Biere  gegenüber  bekannt  ist,  so  kann  der  Fabrikant,  falls  dies 
wünschenswerth  erscheint,  daslnstrument  für  Bier  justiren. 
Da  die  Procentscala  beweglich  ist,  und  sich  abnehmen  lässt. 
könnten  auch  für  dasselbe  Instrument  zwei  Scalen  angefertigt 
werden,  die  eine  für  Bier,  die  andere  für  reine  Spiritusmischungeu. 
Chris tiania,  im  Februar   1879. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Nitrate  in  sehr  verdünnten  Lösungen. 

Von 

Albert  B.  Leeds. 

Verschliesst  man  eine  Kochflasche  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Kautschukstopfen,  in  dessen  einer  Bohrung  eine  Welt  er 'sehe  Sicher- 
heitsröhre angebracht  ist,  während  die  andere  die  Röhre  trägt,  welche 
die  Dämpfe  in  das  zu  colorimetrischer  Prüfung  geeignete  und  zugleich 
als  Condensator  dienende  Glasrohr  führt,  stellt  man  somit  einen  Appa- 
rat dar,  wie  er  häufig  zum  Abdestilliren  geringer  Mengen  Ammoniak, 
sei  es  prä-existirender,  sei  es  aus  Nitraten  durch  Reduction  erzeugter, 
gebraucht  wird,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  derselbe  bei  quantitativen 
Bestimmungen  falsche  Resultate  liefert  und  sich  zur  qualitativen  Nach- 
weisung geringer  Mengen  von  Ammoniak  oder  von  Nitraten  gar  nicht 
eignet. 

Wenn  man  einen  solchen  Ai)parat  aufs  Sorgfältigste  mit  ganz 
ammoniakfreiem  Wasser  reinigt ,  liefert  er  doch ,  wenn  darin  reines 
Wasser  destillirt  wird,  ein  Destillat,  welches  auf  das  N  e  s  s  1  e  r '  sehe 
Reagens  schwach  reagirt.  In  höherem  Grade  ist  dies  der  Fall,  wenn 
in  die  Flasche  mit  Kupfer  überzogenes  Zink  oder  fein  zertheiltes  graues 
Roheisen,  weh'hes  ich  vor  Kurzem  zur  Reduction  der  Nitrate  in  al- 
kalischer Lösung  empfohlen  habe,  bringt. 

Ein  Beispiel  wird  diesen  Ausspruch  beweisen.  4  g  fein  zertheilte 
Zinkspäne  wurden  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  be- 
handelt, die  so  resultirende  Kupfer-Zink-Batterie  durch  Asbest  tiltrirt, 
zwanzigmal  mit  destillirtem  und  endlich  mit  ganz  ammonfreiem  Wasser 
gewaschen.  Die  Menge  des  Waschwassers  betrug  im  Ganzen  1250  cc. 
Fein  zertheiltes  i^raues  Roheisen  wurde  in  derselben  Weise  behandelt. 


in  sehr  verdAnnten  LiVsangen. 
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Beide  wurden  mit  Wasser  in  Kocliflasehen  von  obiger  Einrichtung 
destillirt,  nachdem  man  daraus  3  mal  50  cc  Wasser  destillirt  hatte. 
Erlialten  wurden  folgende  Resultate: 

1.  Destillation  50  cc  Wasser 


2. 

«K 

50  « 

4C 

3. 

« 

50  * 

« 

4. 

« 

50  * 

« 

5. 

« 

50  « 

« 

(i. 

«• 

50  « 

« 

«f 

50  ^ 

« 

8. 

*: 

50  « 

Total 

Man 

erhielt  die 

höheren 

Kupfer-Zink. 

Roheisen. 

0,04  mg 

H3N 

0,03  mg  H3  N. 

0,01    * 

« 

0,01    <^      * 

0,01    * 

« 

0,03   « 

0,05   * 

« 

0,01    *      « 

0,03   * 

« 

0,01    «      « 

0,01    « 

« 

0,01    *      « 

0,02   * 

« 

0,02   *      * 

0,01    * 

« 

0,18m^H3N  0,11  iw^HgN. 

Resultate,  wenn  man  die  Destillation  Jzur 
Trockne  fortsetzte.  Die  Destillationen  wurden  bei  der  achten  unter- 
brochen ;  aber  es  ist  möglich,  dass  man  gleiche  Resultate  erlangt  haben 
würde,  wenn  man  die  Operation  unbestimmte  Zeit  hindurch  fortge- 
setzt hätte. 

Der  oben  beschriebene  Apparat  ist  daher  durch  einen  viel  ein- 
facheren zu  ersetzen,  mit  welchem  gute  Resultate  erhalten  werden.  Er 
besteht  nur  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  Glasstopfen,  deren  Hals 
so  tief  wie  möglich  in  das  zur  colorimetrischen  Vergleichung  bestimmte, 
in  kaltem  Wasser  stehende  Rohr  eingeschoben  ist.  Fugen  finden  sich 
somit  an  dem  Apparate  nicht. 

In  diesen  mit  Wasser  vollständig  gereinigten  Apparat  brachte  man, 
nachdem  man  zunächst  dreimal  ganz  reines  Wasser  aus  der  Retorte 
abdestillirt  hatte,  sowohl  eine  wie  oben  dargestellte  Zink-Kupfer-Batterie, 
als  aucli  G  <j  Rolieisen  und  destillirte  dann  nach  Zusatz  reinen  Wassers 
wiederum.  In  je  50  a:  der  Destillate  wurde  der  Ammoniakgehalt  be- 
stimmt.    Die  erhaltenen  Resultate  ergeben  sich  aus  folgender  Uebersicht : 

Mit  Wasser.  Mit  Wasser. 

0,01      ///(/H3N         0,01      w//H,N. 


1.  Destillation  50  cc  Wasser 

2.  «  50  «         « 
H.            •«  50  «         « 


4.  Destillation  50  cc  Wasser 
.5.  «  50  *  * 

t).     <-     50  ^  « 


0,0075  « 
0,0025  «   « 
Mit  Cu-Zn. 
0,01  w^H^N 
0,005  *   * 
0,0025  «   * 


0,0025  *       « 
0,0025  <       « 

Mit  Roheisen. 
0,02    «e^H^N. 

0,005   *      « 


Es    ergibt    sich  somit,    dass  —  falls    kleine  Spuren  der  Sauerstoff- 
verbindungen des  Stickstoffs  nach  der  genannten  Methode  qualitativ  nach- 
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gewiesen  werden  sollen  —  der  Gebrauch  von  Kantschokstöpseln  ver- 
mieden ond  aus  dem  Apparate  nach  dem  Einbringen  des  redncirenden 
Köq>ers  §o  lange  Wasser  destillirt  werden  moss,  bis  in  dem  Destillate 
Ammoniak  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann:  erst  dann  darf  man 
die  zu  prüfende  Substanz  in  die  Retorte  bringen.  In  der  That  nahmen 
4  ^  vollständig  gewaschenen  Kupfer-Zinks  beim  Uebertragen  in  <lie  Re- 
torte durch  Berührung  mit  der  Luft  so  viele  stickstoffhaltige  Substanzen 
aus  derselben  auf,  dass  bei  drei  Destillationen  eine  Reaction,  welche 
0,0175  Ulf/  Ammoniak  entspricht,  erhalten  wurde. 

Diese  Resultate  bieten  eine  Erklärung,  weshalb  man  bei  Destillation 
von  Roheisen  mit  einer  Natronlösung  kleine  Quantitäten  Ammoniak 
erhielt  *j  und  weshalb  ein  kleiner  Ammoniaküberschuss  erhalten  wurde, 
als  man  geringe  Mengen  von  Alkali-Nitraten  unter  Anwendung  eines 
grossen  Ueberschusses  von  Roheisen  reducirte. 

In  dem  neu  vorgeschlagenen,  oben  beschriebenen  Apparat  lieferte 
Roheisen  —  unter  Anwendung  aller  Vorsichtsmaassregeln  mit  Wasser  und 
verschiedenen  Mengen  Natron  destillirt  —  keine  Spur  Ammoniak,  das 
angewandte  Roheisen  war  somit  zur  Reduction  von  Nitraten  vollkommen 
geeignet. 

Um  festzustellen,  ob  in  grossem  Ueberschuss  angewandtes  Roheisen 
kleine  Quantitäten  von  alkalischen  Nitraten  gänzlich  reducire,  wurden 
6  g  vollständig  gereinigtes  Roheisen  mit  50  cc  Wasser  und  0.006 1  g 
salpetersaurem  Kali  destillirt.  Die  erhaltene  Menge  Ammoniak  ent- 
sprach sehr  genau  der  berechneten.  Man  kann  somit  Roheisen  allein 
anwenden,  um  kleine  Mengen  von  alkalischen  Nitraten,  wie  sie  bei  der 
Analyse  natürlicher  Gewässer  vorkommen,  zu  reduciren. 

Um  zu  bestimmen,  wie  weit  man  alkalische  Nitrate,  wenn  sie  in 
verliältnissniässig  grosser  Menge  vorhanden  sind,  reduciren  kann,  wurden 
6  fj  Roheisen  mit  0,4822  g  Kalisalpeter  und  75  cc  Wasser  in  eine  Kocb- 
flasche  gebracht,  welche  mit  einem  L  i  e  b  i  g '  sehen  Kühlapparat  in  Ver- 
bindung war.  Man  destillirte  bis  zur  Trockne.  Das  Destillat  enthielt 
0,0034  </  Ammoniak,  entsprechend  0,0202  f/  Kalisalpeter  oder  4,2%. 
In  diesem  Falle  verhielt  sich  das  Gewicht  des  Roheisens  zu  dem  des 
alkalischen  Nitrates  wie  30  :  1,  —  im  früheren  Falle  wie  1000  :  1  — 
auch  setzte  man  hierbei  die  Destillation  fort,  bis  kein  Ammoniak  mehr 
entwickelt  wurde. 

Stevens  Institute  of  Technology.     Hoboken  U.  S.  December  1878. 
*)  Analytische  Beiträge,  diese  Zeitschrift  17,  280. 
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Nene  Methode  zur  Untersuchung  der  Butter  auf  fremde  Fette. 

Von 

Dr.  J.  Koettstorfer. 

(Fortsetzung  und  Schluss.) 

Auf  Seite  199  u.  f.  dieses  Jahrganges  habe  ich  eine  Methode  an- 
gegeben, mittelst  Verseif ens  durch  titrirte  Kalilauge  die  Butter  von  andern 
Fetten  zu  unterscheiden.  Ich  habe  daselbst  gefunden,  dass  1  p  von  ver- 
schiedenen echten  Butterarten  221,5 — 232,4  mg  KHO,  von  andern  Fetten 
dagegen,  welche  zur  Verfälschung  der  Butter  verwendet  werden  könnten, 
197  mg  KHO  und  weniger  zur  Verseifung  benöthigen.  Wenn  man  mit 
X  die  Procente  des  fremden,  der  käuflichen  Butter  beigemengten  Fettes 
und  mit  n  das  zur  Verseifung  nothwendige  KHO  in  mg  bezeichnet,  so 
erhält  man  aus  227,  dem  Mittel  des  für  echte  Butter  erforderlichen 
KHO,  und  der  dem  Oleo-Margarin  und  dem  Schweinefett  entsprechen- 
den Zahl  19.5,5  die  Formel  x  =  (227 — n)  3,17,  womit  man  ungefähr 
die  Procentmenge  des  zugesetzten  Fettes  berechnen  kann,  wobei  jedoch 
erst  eine  Butter  unter  221,5  als  gefälscht  betrachtet  werden  darf. 

Zur  Vervollständigung  des  früheren  Berichtes  folgen  hier  zunächst 
noch  mehrere  in  der  erwähnten  Weise  durchgeführte  Untersuchungen 
von  ecliten  Buttersorten,  welche  die  bereits  früher  gefundene  Wahr- 
nehmung bestätigen ,  dass  1  g  einer  echten  Butter  nie  weniger  als 
22ljj  mg  KHO  zur  vollständigen  Verseifung  erfordert.  Dagegen  muss 
die  obere  Grenze  232,4  auf  233  hinaufgerückt  werden,  da  ein  Butter- 
fett mit  233  gefunden  wurde,  wenngleich  die  Erhöhung  noch  innerhalb 
der  Grenzen  der  Analysen-Fehler  liegt  und  dadurch  das  Mittel  der  zur 
Verseifung  nötliigen  Kalimenge  nicht  wesentlich  alterirt  wird. 

25.     Butter  aus  Halle  an  der  Saale. 

Subst.  l,iHr>5^.    Verseiftes  KHO  0,43651  i7  =  auf  U  Fett  227,8  (  ,,„       ^„^ 
.      1,T1M)    ..  „  .       0,41059.=    ,      ,        „     228,2 1^^^'"^^^^- 


2H.     Butter  aus  Kärnthen. 


Subst.  \,Cü\    ff. 
-     1.5>>r»')  _ 


Verseiftes  KHO  0,37507^  =  auf  1 .7  Fett  224,5 (        ,^ 

.       0,35439.=    „      ,       ,     223,8 i'"    " 


27.     Butter  aus  Mailand. 


Subst.  2,(MU  ff.     Verseiftes  KHO  0,47233 ^^  t=  auf  1^  Fett  229,2/^^ 
.      ]^m.,  ,  .       0.44146,=    .      ,      n     228,7)"' 


432  Koettstorfer:  Neue  Methode  zur  Untersuchung 

In  Fiume  käufliche  Butterarten. 

28.  Subst.  1,827  j.  Verseift.  KHO  0,41583^  =  auf  1^  Fett  227,6(,,^  .       ^.„^ 

,  ,       1.8475«           .            .       0,4202   .=   „     .      .    ^27,4 » ^'^ '"^ ^^^• 

29  „       1,716    „          .            „       0,3937    .=    .     „      ,    229,4/ 

.  „       1,708    .           „            .       0,89196.=    .     .      .    229,51"^'^    "       ' 

30.  „       1,814    .  .  .       0,41991  „=   „     „      .    231,4( 

„       n       1,916    .  .  „       0,44272«=    .     „      .    231,1  T  "       ' 

31.  Butterfett  oder  Rindsschmalz  d.  i.  durch  Schmelzen  und  Abschäumen 

von  Wasser  und  Käsestoff  befreite  Butter  aus  Känithen. 

Subst.  1,674^     Verseiftes  KHO  0,37274^  =  auf  1^  Fett  222,7  y^„^,,       ,,„^ 
.      1,611.  .  .      0,35954.=    .      .       .     223,1  P^^'^'^^^^- 

32.     Butterfett  aus  Krain. 

Subst.  1,931^.    Verseiftes  KHO  0,45078y  =  auf  \g  Fett  233,4  (^oo 

«      1,852.  „  .       0,43068.=    .      .       „     232,6)"  "       " 

Herr  Assistent  Untchj    hat  die  folgenden  4  in  Fiume  käuflichen 
echten  Buttersorten  untersucht. 

33.  Subst.  1,744  g.    Verseift.  KHO 0,40333^  =  auf  1  ^  l?ett  231,2 /  ^- ,  _       ^,„^ 
.        .       1,767    .  .  .      0,40814  „=   .     „      .    230,9  P^^»^^^  ^^^• 


34.  .       1,767    .  .  .  0,39193.=  .  .  .  223,8( 

.       1,9669  „  .  „  0,44114.=  .  .  „  224,2r 

35.  „       1,979   .  .  „  0,4501    .=  .  „  .  ^'-^"^'^ ( 997  r 
„        „       2,136:4.  „  .  0,48616«=  „  „  „  227,6)'^'''''' 

36.  „       2,1697.  .  „  0,49606.=  .  .  „  ^^^^•^(.»oa 
2,150  „  .  .  0,49186.=  „  „  „  228,7 r"^'' 


„ 


Man  sieht  daraus,  dass  Herr  Untchj  zu  denselben  Resultateu 
kommt,  wie  ich. 

Die  Analysen  gehen  leicht  und  glatt  vor  sich,  wenn  man  sich  genau 
an  die  im  ersten  Berichte  angegebenen  Vorscliriften  hält;  selten  niiss- 
lingt  eine  Bestimmung  und  in  ^/^  Stunden  können  2  Analysen  ausge- 
führt werden.  Da  sicli  die  weingeistige  Lösung  von  KIIO  allmählich 
oxydirt,  so  ist  es  zweckmässig,  davon  nicht  zu  viel  im  Vorrath  zu  halten. 
Ich  löse  immer  32  r/  käufliches  Aetzkali  in  1  Z  94  procentigem  Weingeist 
auf,  von  welclier  Lösung  dann  25  cc  ungefähr  18  cc  ^/^  Normal-Salzsäure 
entsprechen.  Beztiglich  der  Endreaction  setze  man  so  lange  titrirte  Salz- 
säure liinzu,  bis  dass  die  von  Phenol-Phtalein  herrührende  violette  Fär- 
bung vollständig  verscliwindet  und  die  Lösung  rein  gelb  erscheint. 

Um  den  Einfluss  des  Ranzig  Werdens  der  Butter  auf  diese  Methode 
kennen  zu  lernen,  untersuchte  ich  Proben  von  Nr.  9  (aus  dem  ersten 
Bericlitc)  und  von  Nr.  30,  nachdem  dieselben  6  Wochen  hindurch  der 
Wärme  des  geheizten  Laboratoriums  ausgesetzt  waren. 
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37(9).  Subst.  1,816^.  Verseift. KHO  0,41438.-7  =  auf  1^7 Fett 228,2/  ^^^  ,       ^„^ 
„  .      1,839  „         .  .      0,41904.=  .     „     ,    227,91^*^^'^''*^  ^"^• 

38(30).     ,      1,833«         „  „      0,42166,=  „     ,     ,    230,0/ 

-      1,866  „         „  .      0,42865,=  ,     „      ,    229.7  j^^'''    "       " 

Da  Nr.  9  im  frischen  Zustande  229,6  und  Nr.  30  231,3  »w^  KHO 
erfordern,  so  verlangt  die  ranzige  Butter  um  1,5  respective  um  1,4  m^ 
KHO  weniger,  offenbar  deshalb,  weil  sich  ein  Theil  der  freigewordenen 
Säuren  verflüchtigt  hat.  Es  eignet  sich  tlbrigens,  wie  sich  aus  diesen 
Analysen  ergibt,  meine  Untersuchungsmethode  auch  bei  ranziger  Butter 
zur  Unterscheidung  einer  echten  von  einer  gefälschten  Waare. 

Es  folgen  nun  die  Untersuchungen  von  mehreren  Butterwaaren, 
w^elche  als  verdächtig  galten. 

39.     Hochfeinste  Kernbutter  von  Moll  in  Wien  (100  ä:^  kosten 

100  fl.  ö.  W.). 

Subst.  2,091  g.    Verseiftes  KHO  0,46359^  =  auf  1^^  Fett  221,7  /  ^„,  .       ^^c^ 
,       1,852,  ,  ,       0,41059,=    ,      ,       ,     221,7 1 ^^^'^ "^  ™^- 

40.  Ordinäres  Butterfett  aus  derselben  Quelle  (100  A:^  kosten  68  fl.  ö.  W.). 

Subst.  1,974 i7.     Verseiftes  KHO  0,42894^  =  auf  1^^  Fett  200,8 (  ^^r. 

,       1,8245^.  ,  „       0,36604,=    ,     „      ,      200,6  f^'^  ^^  ^"'^• 

In  Fiume  käufliche  Butterfettsorten. 

41.  Subst.  1,914^.  Verseiftes  KHO  0,42894^  =  auf  1^  Fett  224,1  /   ^  ^ 

n      1,928  „  „  ,      0,43243,=   ,     „      ,     224,31"'   "       " 

42.  ,      1,942  „  ,  „      0.3838   .  =^    ,     ,      ,     ^^'^»^liQTq 

.     2,143«  .  „      0,42224.,=   „     ,      ,     197,01*'^''''    "       " 

43.  n      1,869,  ,  ,      0,36982,=    ,     ,      ,     197,8  ( 

,      1.958,  ,  ,      0,387     „=   n     n      n     197,6r^  *'    "       " 

44.     Butterfett  aus  Mailand. 

Subst.  1,860  g.   Verseiftes  KHO  0,35759  y  =  auf  1^  Fett  192,3( 

„      1,6075,  .  „       0,30955,=    ,     „      „      192,6 i^^"^'^  »      * 

Demnach  bestehen  Nr.  39  und  41  aus  reinem  Butterfett;  nur  ist 
Nr.  39,  wie  später  angegeben  werden  wird,  sehr  ranzig,  während  sich 
Nr.  41  in  jeder  Beziehung  als  gutes  Butterfett  erweist.  Die  tlbrigen 
vier  Nummern  sind  aber  gefälschte  Waaren,  und  zwar  enthält  Nr.  40 
bei  Anwendung  der  Formel  x  =  (227 —n)  3,17  83J|{,  Nr.  42  94J|{ 
und  Nr.  43  9d%  fremdes  Fett,  während  Nr.  44  wahrscheinlich  gar 
kein  Butterfett  besitzt.  Beim  letzteren  spricht  die  geringe  Menge  von 
zur  Verseifung  nothwendigem  KHO  dafür,  dass  es  durch  Mengen  von 
gereinigtem  Talg  mit  einem  fetten  Oele  erzeugt  worden  ist.  Nr.  42 
und  43  dürften,  wenn  auch  bei  verschiedenen  Kaufleuten  gekauft,  schliess- 
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lieh  aus  derselben  Quelle  stammen,  da  die  Differenz  innerhalb  der  Grenzen 
der  Analysen-Fehler  liegt. 

p]in  ganz  sonderbares  Butterfett  fand  ich  bei  einem  hiesigen  Kauf- 
mann, der  es  angeblich  von  Moll  in  \Vien  bezogen  hatte.  Dasselbe  be- 
stand bei  8 — 10^  C.  im  Kaufgewölbe  grösstentheils  aus  einer  öligen 
Masse,  in  welcher  Sttlcke  eines  festen  Fettes  schwammen.  Die  Unter- 
suchung ergab  folgendes: 

45.     Der  flüssige  Theil. 

Snbst.  1,983  i^. 
„       1,S26  , 


Verseiftes  KHO  0,44612^  =  auf  I^  Fett  225,0(^^_^       ,.„^ 


46.     Der  feste  Theil. 

Snbst.  1,904^.     Verseifte«  KHO  0,44243^  =  auf  Xg  Fett  221,9/^^ 

„      1,854,,  „  .       0,41088,=   .      „       .     221,61  "^'^   ^       " 

Nach  dieser  Analyse  müssen  beide  Theile  als  von  echter  Butter 
stammend  angenommen  werden,  denn  bei  keinem  fällt  die  verbrauchte 
Kalimenge  unter  221,5  m^r.  Ich  schmolz  dann  beide  Theile  zusammen 
ungefähr  in  dem  Verhältniss,  in  welchem  sie  der  Kaufnmnn  geliefert 
bekam  und  Hess  das  Gemenge  mehrere  Tage  in  einem  Räume  von  10^  C. 
stehen,  in  der  Hoffnung,  dass  es  erstarren  würde.  Es  blieb  aber  ölig, 
wurde  nicht  einmal  halb  weich. 

Clievreul  gibt  an,  dass  sich  die  geschmolzene  Kuhbutter  bei 
17*'  C.  in  eine  ölige  Masse  und  in  einen  krystallinischen  Talg  scheide. 
Es  ist  nun  möglich,  dass  im  vorliegenden  Falle  diese  Scheidung  des 
Butterfettes  beim  Lieferanten  stattfand ,  und  dass  hauptsächlich  der 
flüssige  Theil  und  nur  wenig  feste  Masse  zur  Versendung  gelangte. 
Uebrigens  besass  dieses  Fett  einen  Grad  von  Ranzigkeit  (weiter  unten), 
wie  mir  dies  bei  keinem  anderen  Butterfett  vorgekommen  ist. 

Eine  gleiche  Rewandtniss  mag  es  mit  dem  Fette  haben,  w^elches 
mit  ähnlichen ' Eigenschaften  behaftet  von  D i e t z e  1 1  und  Kressuer 
untersucht  worden  ist  (siehe  diese  Zeitschrift  18,  83).  " 

Aas  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  nach  der  angegebenen 
Methode  mit  wenig  Mülie  Verfälschungen  der  Butter  erkannt  und  in 
den  meisten  Fällen  wenigstens  ungefähr  auch  der  Procentraenge  nach 
bestimmt  werden  können.  Die  Grenzen,  wie  weit  man  nach  der  obigen 
Berechnungsweise  fehlen  kann,  sind  bereits  im  ersten  Berichte  angegeben. 
Es  lässt  sich  wohl  nicht  leugnen ,  dass  die  der  Rechnung  als  Basis 
dienende,  für  die  beigemengten  fremden  Fette  angenommene  Zahl  195,5 
nur  dann  zu  richtigen  Result<iten  fülirt,  wenn  die  Butter  mit  Schweine- 
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fett,  Tal^  oder  Oleo-Margarin  versetzt  ist,  dass  aber  diese  Zahl  nied- 
rijrer  werden  müsste,  \Nenn  Oliven-  oder  SesamÖl  oder  gar  Rüböl  zur 
Erzeiifrung  der  Hutter  verwendet  worden  sind,  welche  alle  geringere 
Moimen  KHO  zur  Verseifung  benöthigen  als  Schweinefett  etc.  In  dieser 
Beziehung  liefert  wohl  die  Prüfungsmethode  von  H ebner  sicherere  Re- 
sultate, da  alle  zur  Verfälschung  von  Butter  verwendbaren  Fette  und 
Oele  so  ziemlich  die  gleiche  Menge  von  in  Wasser  unlöslichen  fetten 
Säuren  enthalten.  Bedenkt  man  aber,  dass  auch  hier  bei  der  grossen 
Verschiedenheit  der  echten  Butterarten  keine  vollkommen  sicheren  Re- 
sultate erhalten  werden  und  dass  für  die  Praxis  der  Nachweis  der  groben 
Verfälschungen  hinreicht,  so  verdient  meine  Methode  der  von  H ebner 
namentlich  deshalb  vorgezogen  zu  werden,  weil  die  erstere  in  Bezug 
auf  Zeitersparniss,  Leichtigkeit  und  Sicherheit  der  Ausftlhrung  die  letztere 
weit  übertrifft.  Bei  einzelnen  gefälschten  Buttersorten  könnte  wohl  die 
11  eh  n er' sehe  Methode  mehr  Auskunft  geben.  Z.  B.  von  Nr.  44,  Butter- 
fett aus  Mailand,  erfordert  1  g  192,5  mg  KHO  zur  Vsrseifung,  also  weniger 
als  Scliweinefett  und  dergleichen.  Es  folgt  daraus,  dass  dieses  Fett  aus 
einem  fetten  Gel,  vielleicht  mit  Beihülfe  von  Talg,  erzeugt  worden  ist; 
ob  Butter  dabei  ist ,  kann  ich  nach  meiner  Methode  nicht  erkennen. 
Je<lenfalls  können,  wenn  überhaupt,  nur  wenige  Procente  davon  in  diesem 
Fette  enthalten  sein,  welche  möglicher  Weise  durch  die  Methode  von 
H  e  h  n  e  r  gefunden  werden  könnten. 

K.  Reichert  (diese  Zeitschrift  18,  68)  hat  die  letztere  wohl  be- 
deutend vereinfacht.  Er  verseift  2,5  g  Butter  mit  1  g  festen  KHO, 
zersetzt  die  Seife  mit  20  cc  zehnfach  verdünnter  Schwefelsäure,  gibt 
50  rc  Wasser  hinzu  und  destillirt  davon  50  cc  ab,  indem  er  das 
Destillat  auf  ein  angefeuchtetes  Filter  fliessen  lässt,  um  die  in  Wasser 
unlöslichen  Säuren  zurückzuhalten.  Beim  Titriren  des  Destillates  mit 
Natronlauge  hat  Reichert  gefunden,  dass  bei  echten  Buttersorten 
13 — 14,95,  im  Mittel  14  er,  Vio  ^^^'"^^^■^^^r^'^l^'^ß^  erforderlich  sind, 
wälirend  andere  Fette,  bei  gleicher  Behandlung  nur  0,25 — 0,3  cc  be- 
nöthigen. Er  glaubt  die  Echtheit  einer  Butter  beanstanden  zu  können, 
sobald  weniger  als   lljy  cc  verbraucht  werden. 

Ich  kann  über  diese  vereinfachte  Methode  noch  kein  Urtheil  ab- 
geben, weil  ich  dieselbe  noch  nicht  versucht  habe ;  aber  soviel  lässt  sich 
schon  von  vorne  herein  an  dei-selben  erkennen,  dass  sie  trotz  Verein- 
fachung noch  innner  complicirter  als  meine  ist. 

lebrigens    tindet    bei    diesen    beiden    Methoden    eine   merkwürdige 
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Uebereinstimmung  in  der  Differenz  der  im  Mittel  für  Butter  und  der 
für  andere  Fette  nothwendigen  Alkalimengen  statt.  Denn  nach  der 
Methode  von  Reichert  beträgt  für  2,5^  Fett  dieser  Unterschied 
14 — 0,25  =  13,75  cc  Vio  Normal-Natronlauge  ^=  55  m<j  NaHO  =  77  wg 
KHO  oder  für  1^  Fett  30,8  w^  KHO,  und  nach  meiner  Methode 
227  — 195,5  r=r  31,5  m//  KHO  für  lg  Fett.  Tritt  nun  im  Mittel  eine 
solche  Uebereinstimmung  ein,  so  Hesse  sich  auch  erwarten,  <la,ss  das 
gleiche  bei  Butterarten  der  Fall"  ist ,  denen  nach  meiner  Methode  die 
Zahlen  221,5  und  233  ent^^prechen,  welche  also  vom  Mittel  am  nieisteu 
abweichen.  Rechnet  man  aber  in  der  angeführten  Weise  diese  Zahlen 
um  auf  die  Anzahl  Cubikc^ntimeter  Natronlauge  nach  der  Methode  vou 
Reichert,  so  würde  man  11,H  und  lH,7cr  ^/jj^  Normal-Natronlauge 
für  2,5  g  Fett  als  äusserste  Grenzen  für  echte  Butter  erhalten,  und  man 
dürfte  erst  dann  eine  Butter  für  gefälscht  erklären,  wenn  weniger  als 
Wßcc  Natronlauge  erfordert  würden.  Es  ist  wohl  auch  die  wahrschein- 
lich verschiedene  Zusammensetzung  des  Destillatiousrückstandes  bei  va- 
riablen Butterarten  in  Betracht  zu  ziehen,  welche  auf  das  £Indresaltat 
der  Reich  er  tischen  Methode  keinen  Einfluss  übt,  so  dass  es  möglich 
ist,  dass  nach  dieser  Methode  überhaupt  kein  so  grosser  Unterschied 
bei  den  einzelnen  Buttersorten  auftritt ;  aber  die  bereits  im  ersten  Be- 
richte hervorgehobene  Uebereinstimmung  der  grössten  Differenzen,  die 
sich  nach  meiner  und  nach  H  ebner 's  Methode  für  echte  Butter  er- 
geben, berechtigen  mich  zu  der  Vermuthung,  dass  sich  auch  bei  weiteren 
Butteruntersuchungen  nach  Reichert's  Methode  die  bisher  aufgestellten 
Grenzen  erweitern  dürften. 

Ich  muss  es  nun  den  landwirthschaftlichen  Versuchs-Stationen  über- 
lassen, weiter  zu  erforschen,  in  wie  weit  die  von  mir  gefundenen  Grenzen 
für  echte  Butter  richtig  sind,  und  welchen  Einfluss  die  Viehrace,  Nah- 
rung etc.  auf  die  Beschaffenheit  der  Butter  ausüben. 

Der  Werth  einer  Butter  hängt  aber  nicht  allein  von  der  Echtheit 
der  Waare,  sondern  auch  noch  vom  Grade  des  Ranzigseins  oder  von  der 
Menge  der  freigewordenen  Säuren  ab.  Die  meisten  Menschen  ziehen 
eine  gefälschte,  aber  nicht  ranzige  Butter  einer  solchen  vof,  die  wohl 
echt  ist,  aber  einen  gewissen  Grad  von  Ranzigkeit  überschritten  hat. 
Ich  untersuchte  daher  die  Fette  auf  den  Gehalt  von  freien  Sauren  nach 
der  von  E.  Geissler  (diese  Zeitschrift  17,  393)  angegebenen  Methode. 
Die  Menge  der  freien  Säuren  bezeichne  ich  mit  Säuregraden  nach 
Burstyn  (diese  Zeitschrift  17,  390,  Anm.)  nur  mit  dem  Unterschiede, 
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dass  ich  dieselben  nicht  auf  100  cc,  sondern  auf  100^  Fett  beziehe; 
es  wäre  daher  1«  Säure  l  cc  Normal- Alkali  auf  100^  Fett.  Als  In- 
dicator  nehme  ich  Phenol-Phtaleln  anstatt  der  von  Geissler  vorge- 
schlagenen Rosolsäure. 

Zum  Nachweise  der  Menge  der  freien  Säure  werden  3 — 10  g  der 
umgeschmolzenen  und  filtrirten  Butter  in  einem  wenigstens  50  cc  fassen- 
den Kölbchen  abgewogen  und  mit  so  viel  Aether  versetzt,  dass  sich  das 
Fett  auflöst.  (Da  der  käufliche  Aether  meistens  sauer  reagirt,  so  ver- 
setzt man  den  Aether,  bevor  er  zur  Lösung  verwendet  wird,  mit  einigen 
Tropfen  einer  weingeistigen  Phenol-Phtalein-Lösung  und  dann  tropfen- 
weise mit  weingeistiger  Kalilösung,  bis  bleibende  violette  Färbung  ein- 
tritt.) Die  ätherische  Lösung  des  Fettes  titrirt  man  mit  weingeistiger 
Kalilauge  unter  Umschwenken,  bis  sich  die  Flüssigkeit  bleibend  violett 
färbt.  Aus  der  verbrauchten  Kalimenge  und  der  Menge  des  genommenen 
Fettes  berechnet  man  die  Säuregrade  oder  die  Anzahl  Cubikcentimeter 
Normal-Alkali,  welche  100^  Fett  zur  Neutralisation  erfordern. 

Die  nachfolgenden  Bestimmungen  der  freien  Säuren  der  Fette  be- 
ziehen sich  auf  die  bereits  oben  angeführten  Butterarten  und  Fette  und 
es  ist  mit  den  gleichlautenden  Nummern  darauf  hingewiesen.  Die 
Nummern  bis  24  nehmen  auf  die  im  ersten  Berichte  angeführten  Fette 
Bezug. 

Nr.   13  enthält    3,4«  Säure. 

*  14        «         la«      < 

*  16  *  3,9«  * 
<     17        <  1,2«       * 

-  18  «  3,1«  * 
«  19  «  1,3«  < 

-  21  *  15,4«  < 
«  24  «  4,4«  * 

*  27  <  2,4«  « 
«  29  *  1,3«  « 
«  30  *  6,1«  * 

*  32  <  3,5«  < 
Soviel  ich  aus  den  Versuchen  mit  einigen  dieser  Fette  in  meinem 

Haushalte  erfahren  habe,   scheinen  Butterarten  mit  8«  Säure  bereits  an 
der  äussersten  Grenze  eines  guten  Fettes  zu  stehen. 
Fiume  im  März  1879. 


Nr. 

33 

enthält 

2,2« 

Säure. 

« 

34 

« 

1,0« 

« 

« 

35 

« 

3,5« 

« 

« 

38  (30) 

« 

26,1« 

« 

« 

39 

« 

20,1« 

« 

« 

40 

« 

7,5« 

« 

« 

41 

« 

6,1« 

« 

« 

42 

« 

5,0« 

« 

« 

43 

« 

7,8« 

4C 

« 

44 

« 

8,2« 

« 

« 

45 

« 

41,6« 

« 

« 

46 

« 

26,5« 

« 
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Maassanalytische  Bestimmung  des  Hagnesinms. 

Von 

Dr.  H.  Precht, 

Chemiltor  am  Salzbergwerke  Neu-Stassfurt. 

Die  bisher  übliche  Bestimmungsraethode  des  Magnesiums  durch 
Fällen  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  ist  sehr  zeitraubend ,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Kalksalzen,  deren  Abscheidung  zunächst 
erfolgen  muss.  Ich  bediene  mich  daher  seit  längerer  Zeit  bei  der  Be- 
stimmung des  Magnesiums  in  den  Stassfurter  Salzen  einer  Tit rinnet  hode, 
welche  auf  der  Unlöslichkeit  der  Magnesia  beruht. 

Die  in  Wasser  löslichen  Magnesiasalze  werden  durch  Kalilauge 
von  bekanntem  Gehalt  gefällt,  und  der  Ueberschuss  mittelst  einer  titrirten 
Säure  bestimmt.  Um  neben  einer  gentlgenden  Genauigkeit  schnell  zum 
Ziele  zu  gelangen,  ist  folgende  Art  der  Ausführung,  besonders  für  tech- 
nische Analysen,  empfehlenswerth. 

10  (j  Substanz  werden  mit  50  cc  Kalilauge  gefällt,  wenn  weniger, 
und  mit  100  cc,  wenn  mehr  als  bO%  Magnesiumsulfat  in  der  Substanz 
enthalten  sind.  50  cc  der  Kalilauge  neutralisiren  100  cc  Normal-Schvrefel- 
säure.  Die  Fällung  kann  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  geschehen, 
Erhitzen  bis  zum  Sieden  befördert  die  Abscheidung  des  Magnesiahydrats. 
Entsteht  durch  den  letzten  Zusatz  von  Kalilauge  keine  Fällung  mehr,  so 
füllt  man  die  Maasstiasche  bis  zur  Marke  und  lässt  nach  kräftigem 
Umschütteln  30  Minuten  ruhig  stehen,  nach  welcher  Zeit  sich  der 
Niedci-schlag  soweit  abgesetzt  hat ,  dass  man  50  cc  zum  Zurücktitrireu 
mit  ^,n^  Normal-Schwefelsäure  klar  abheben  kann.  Aus  den  gefundenen 
Zahlen  lässt  sich  dann  leicht  der  Magnesiumgehalt  berechnen.  Von 
den  vielen  Versuchen  unter  Anwendung  dieser  Methode  führe  ich  fol- 
gende Zahlen  als  Beleganalysen  an. 

\i)  g  Bittersalzkrystalle  mit  48,78  %  MgSO^  wurden  in  einem 
Halbliterkolben  gelöst,  durch  50  cc  Kalilauge  gefällt,  die  Maassflasche 
bis  zur  Marke  gefüllt  und  50cc=  ^j^^  der  Flüssigkeit  mit  ^/^^  Normal- 
Schwefelsäure  zurücktitrirt.  Es  waren  19,1  cc  erforderlich,  demnach 
entspricht  die  gefällte  Magnesia  80,9  cc  Normal-Schwefelsäure  =  48,54  % 

Eine  in  gleicher  Weise  ausgeführte  Bestimmung  im  reinen  Kainit 
ergab  16,32%  ^gO^,  während  mittelst  der  Magnesiabestimmong  als 
phosphorsaure  Ammonmagnesia  IG, 50  %  MgO  erhalten  wurden.  Die 
Resultate   fallen    um    etwa    0,3  Jl^    zu   niedrig   aus,   weil   zwei   negative 
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Fehlerquellen  vorhanden  sind.  Zunächst  bewirkt  das  Volum  des  Nieder- 
schlags eine  grössere  Concentration  der  Flttssigkeit;  der  hierdurch  ent- 
stehende Fehler  beträgt  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  bei  einem 
Gehalt  von  60^  Magnesium sulfat  minus  OfiS%  MgBB^.  Ausserdem 
ist  durch  die  Löslichkeit  der  Magnesia  ein  grösserer  Alkaligehalt  vor- 
handen,  welcher  durch  die  Schwefelsäure  mit  neutralisirt  werden  muss. 

Nach  Fresenius  ist  Magnesia  in  55368  Th.  HgO  löslich;  als 
Mittel  von  mehreren  Versuchen  fand  ich,  dass  sich  dieselbe  bei  Gegen- 
wart von  Kalilauge  in  62000  Wasser  löst.  In  50  cc  der  zum  Zurück- 
titriren  verwendeten  Lösung  sind  0,8  mg  Mg  O  gelöst,  welche  0,08  ^ 
MgO  oder  0,24^  MgSO^  entsprechen.  Bei  Berücksichtigung  der  er- 
wähnten Fehler  sind  die  Resultate  genau. 

Diese  Methode  ist  anwendbar  für  alle  in  Wasser  löslichen  Mag- 
nesiumsalze bei  Abwesenheit  von  Ammoniak  und  Metallsalzen,  bei  Gegen- 
wart einer  freien  Säure  wird  die  Lösung  vorher  mit  Kalilauge  neutrali- 
sirt. Kalksalze,  welche  durch  Kalilauge  gefällt  werden,  müssen  vor  oder 
nach  der  Fällung  der  Magnesia  durch  neutrales  oxalsaures  Kali  ab- 
geschieden werden:  auch  Gyps  erleidet  durch  verdünnte  Kalilauge  eine 
t heilweise  Zersetzung,  dagegen  bleibt  oxalsaurer  Kalk  unverändert. 

Eine  andere,  weniger  genaue  Bestimmung  des  Magnesiums  würde 
in  der  Weise  ausführbar  sein,  dass  man  Chlormagnesium  in  Alkohol  und 
Aether  löst,  während  die  Chlorverbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  mit  Ausnahme  des  Chlorlithiums  darin  unlöslich  sind.  Schwefel- 
saure Salze  müssen  vor  der  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  mit 
Chlorbaryum  und  Kalksalze  mit  oxalsaurem  Kali  gefällt  werden;  freie 
Säuren,  welche  etwa  zugegen  sein  kömiten,  neutralisirt  man  am  besten 
mit  Baryumcarbonat. 

Handelt  es  sich  um  die  quantitative  Bestimmung  des  Carnallits, 
Kainits,  Kieserits  und .  Steinsalzes  neben  einander,  so  kann  in  diesem 
Falle  von  der  Löslichkeit  des  Chlormagnesiums  nicht  nur  vortheilhafte 
Anwendung  gemacht  werden,  sondern  es  ist  dies  sogar  die  einzig  mög- 
liche Methode,  weil  sich  Carnallit  und  Kainit  gegen  Alkohol  verschieden 
verhalten.  Carnallit,  KCl,  MgCl^  +  6H^e,  zerfällt  in  absolutem  Al- 
kohol in  lösliches  Chlormagnesium  und  unlösliches  Chlorkalium,  während 
aus  dem  Kainit,  K^  SO^,  Mg  SO^,  Mg  Cl^  -|-  ^  H«  ^?  selbst  in  sehr  fein 
zerriebenem  Zustande  kein  Chlormagnesium  gelöst  wird.  Aus  der  volu- 
metrischen  Bestimmung  des  Chlormagnesiums  lässt  sich  der  Gebalt  an 
Clilorkalium  im  Carnallit  berechnen. 

29* 
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Neues  Volumenometer. 

Von 

Dr.  F.  Tsohaplowitz. 

(Hierzu  Fig.  5  auf  Taf.  V.) 

Um  das  Volumen  resp.  das  specifische  Gewicht  von  Körpern  zu  be- 
stimmen, welche  porös  sind  oder  nicht  benetzt  werden  sollen,  benutze  ich 
den  in  Fig.  5  auf  Taf.  V  abgebildeten,  auf  dem  Principe  des  Leslie'schen 
Volumenoraeters  beruhenden  gläsernen  Apparat.  Derselbe  gestattet  >iel 
genauere  Messungen  als  ersterer  und  ist  dennoch  viel  einfacher  als  die 
gleichem  Zwecke  dienenden  Instrumente  von  Kopp  und  R  e  g  n  a  u  1 1.  *) 
Vorausgesetzt  wird,  dass  man  unter  gleicher  Temperatur  operirt.,  (oder 
den  Temperaturänderungen  entsprechende  Correctionen  anbringt)  und 
über  ein  gutes  Barometer  verfügt.  A  ist  ein  halbkugliges  oder  cylin- 
drisches  Gefäss  von  beliebigem  Inhalte  mit  gut  aufgeschliflfenem  Deckel ; 
B  eine  Kugel  (oder  ein  Cylinder)  von  nahezu  gleichem  Inhalte.  Das  Rohr 
C  ist  calibrirt  oder  doch  möglichst  gleichmässig  etwa  5  mm  weit,  trägt 
bei  b  eine  Marke,  bei  d  einen  Hahn,  ist  nahe  800  mm  lang  und  unter- 
halb des  Hahnes  in  Länge  einiger  Centimeter  umgebogen.  An  dieses 
Ende  kann  mittelst  derben  Gummischlauches  eine  I  m  lange  Trichter- 
röhre angefügt  und  durch  dieselbe  C  und  B  bis  zur  Marke  bei  b  mit 
Quecksilber  gefüllt  werden.  Man  lässt  alsdann  den  Hahn  d  schliessen 
und  bringt  das  zu  untersuchende  Object  in  A,  setzt  den  Deckel  (mit 
etwas  Talg  bestrichen)  luftdicht  auf  und  öffnet  nun  den  Hahn  d  wieder, 
nachdem  auch  der  Gummischlauch  abgenommen.  Das  Quecksilber  springt 
aus  der  Oeflfnung  bei  d  heraus  (man  muss  deswegen  den  unteren  Theil 
des  ganzen  Apparates  in  ein  cylindrisches  Gefäss  setzen)  an  irgend  einer 
Stelle  von  C  bleibt  es  jedoch  stehen.  Man  notirt  nun  seine  Höhe,  be- 
rechnet das  Volumen  des  von  Quecksilber  leer  gewordenen  Stückes  von 
C  (oder  lässt  C  gleich  bei  Beschaffung  des  Volumenometers  graduiren) 
und  hat  nun  schon,  wenn  das  Volumen  von  A  sowohl  als  von  B  bekannt 
ist,  sämmtliche  Daten  um  das  Volumen  des  Körpers  in  A  berechnen  zu 
können. 

Die  Grösse  von  A  richtet  sich  nach  der  Grösse  der  zu  messenden 
Körper.  Bei  dem  von  mir  benutzten  Apparate  war  A  =  260,5  co, 
B  =  271,6  cc  und  24,451  mm  des  Rohres  C  =  1  cc. 

Da  nun  zwei  Luftvolumina  sich  umgekehrt  verhalten,  wie  die  Drucke, 

*)  VergL  hierzu  auch  dieses  Heft  p.  447.    D.  R. 
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unter  denen  sie  stehen,  so  muss  das  Volumen  A  sich  umgekehrt  zu  dem 
sich  nach  dem  Ausfliessen  des  Quecksilbers  ergebenden  Vol.  A  -f-  B  -}-  r 
(r  --  Rührstück  soweit  dasselbe  von  Quecksilber  frei  ist)  verhalten,  wie 
der  Barometerstand  (B^)  sich  verhält  zu  B^  —  h  (h,  die  senkrechte  Höhe 
der  Quecksilbersäule  in  C  über  dem  Niveau  bei  d).  Enthält  nun  A 
einen  Körper,  dessen  Volum  bestimmt  werden  soll,  so  verhält  sich  nach 
Ausfliessenlassen  des  Quecksilbers  das  Volumen  A  —  x:A  —  x-j-B  +  r 
--  B^  —  h  :  B^ ;  alsdann  ist 


Apparat  ztit  Fettbestimmimg. 

Von 

Dr.  F.  Tschaplowitz. 

(Hierzu  Fig.  4  auf  Taf.  V.) 

Alle  bisher  vorgeschlagenen  und  meist  sehr  zerbrechlichen  Fettex- 
traetionsapparate  vermeiden  hauptsächlich  einen  Fehler  nicht,  nämlich 
den,  (lass  das  Wachs  der  die  Verschlüsse  bildenden  Korke  das  gewonnene 
Fett  verunreinigt.  Auch  sind  die  Cylinder,  in  denen  bei  neueren  Ap- 
paraten Filter  und  Substanz  sich  befinden,  meist  zu  eng,  so  dass  die 
Aetlierdämpfe  kleine  P.ruptionen  veranlassen  u.  s.  w.  Die  durch  Fig.  4 
auf  Taf.  V  veranschaulichte  Einrichtung  vermeidet  beides,  ist  leicht  her- 
zustellen und  gestattet  ganz  besonders  leicht  den  Gang  der  Operation 
zu  verfolgen  und  zu  reguliren.  Im  Wasserbad  A  steht  ein  grosses 
(2  /  fassendes),  cylindrisches,  mit  Blechdeckel  verschlossenes  Glasge- 
fäss  R.  Durch  den  Blechdeckel  ragt  entweder  eine  \^\^iin  lange  und 
nahe  2  cm  weite  Glasröhre  A^  oder  das  Ende  der  Röhre  eines  Liebig'- 
schen  Kühlers.  In  diesem  Glasgefäss  R  steht  ein  kleines,  zur  Aufnahme 
dos  Fettes  bestimmtes,  gewogenes  Bechergläschen,  über  w^elchem  auf 
einem  aus  Glasstab  gebogenen  Dreieck  mit  Fuss  ein  Glastrichter  mit 
Filter  und  Substanz  hängt.  Verschluss  bei  D  und  E  ist  sehr  leicht 
herstellbar  mittelst  eines  benetzten  Streifchens  Fliesspapier.  Im  Winter 
und  in  kalten  Räumen  genügt  die  Kühlung  mittelst  des  senkrecht  auf- 
gesetzten Rohres  A^,  auf  welches  ein  Trichter  behufs  etwaiger  Nach- 
füllung von  Aether  gesetzt  wird.  Man  gibt  zu  Anfang  den  Aether  iu 
das   kleine  Becherglas.     Sobald   man   das  Wasser  [im  Wasserbade  nahe 
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dem  Siedepankt  gebracht  hat,  beginnt  auch  schon  der  im  Rohre  A^  ver- 
dichtete Aether  auf  die  Substanz  in  B  zu  tropfen.  In  W  befindet  sich 
kaltes  Wasser. 


Vorrichtung  zum^  Versetzen  des  Keiters  beim  Wägen. 

Von 

Professor  Marx. 
(Hierzu  Fig.  6  u.  7  auf  Taf.  V.) 

An  einer  feineren  Analysen  wage  hat  mir  der  verstorbene  Mecha- 
nikus  Zimmermann  in  Stuttgart  eine  Vorrichtung  zum  Versetzen  des 
Reiters  angebracht,  welche  sich  mir  bei  ITjälirigem  Gebrauch  als  sehr 
bequem  erwiese}!  hat,  weil  die  kleinsten  Versetzungen  des  Reiters  sich 
mit  ihr  sehr  sicher  herbeiführen  lassen,  während  dies  bei  der  gewöhn- 
lichen Schiebstangenvorrichtung  durch  die  häufig  stossweise  vor  sich 
gehenden  Bewegungen  meist  nicht  der  Fall  ist. 

Bei  der  zu  beschreibenden  Einrichtung  wird  der  Reiter  wie  ge- 
wöhnlich an  einem  Arm  aufgehängt,  dessen  auf-  un<l  niedergehende  Be- 
wegung in  der  gebräuchlichen  Weise  hervorgebracht  wird,  während  die 
Verschiebung  längs  des  Wagebalkcns  dadurch  erreicht  wird,  dass  der  den 
Reiter  tragende  Arm  an  einem  Schlitten  angebracht  ist,  der  hin-  und 
hergezogen  wird  mit  Hülfe  einer  Saite,  die  über  2  Rollen  läuft,  von 
welchen  die  eine  gedreht  werden  kann. 

Fig.  6  auf  Taf.  V  zeigt  die  Vörticalansicht  der  Einrichtung,  wenn  man 
sich  hinter  dem  Wagekasten  sitzend  denkt,  Fig.  7  ist  die  Horizontal- 
ansicht, beide  in  natürlicher  (Jrösse.  A  ist  eine  der  Seitenwände  de^ 
Wagekastens;  dufch  sie  geht  die  Messingröhre  B,  geführt  durch  die  an 
A  fest  angeschraubte  Messingscheibe  C;  andererseits  liegt  die  Röhre  B 
in  dem  Kugellager  bei  E,  das  durch  die  Säule  F  getragen  wird.  Diese 
ist  oben  am  Wagekasten  angeschraubt  und  zwar  so,  dass  die  Röhre  B 
der  einen  Wagebalkenliälftc  entlang  bis  über  die  Mitte  der  Wage  hinaus- 
reicht. Durch  die  seitliche  Stellung  von  F  lässt  sich  leicht  die  Röhre  B 
parallel  dem  Theil  des  Wagebalkens  stellen,  auf  welchem  der  Reiter 
versetzt  werden  soll.  Die  Röhre  B  ist  hinten  mit  einem  Schlitz  s  s  ver- 
sehen, der  etwas  länger  ist  als  der  mit  dem  Reiter  zu  bestreichende 
Schenkel  des  Wagebalkens. 
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Ferner  ist  über  die  Röhre  B  ein  Röhrensttick  D  hergeschobeu, 
das  auf  B  hin-  und  hergezogen  werden  kann;  an  ihm  ist  der  Arm  a 
festsitzend,  an  welchem  der  Reiter  aufzuhängen  ist.  An  D  ist  innen 
ein  Messingstück  angeschraubt,  das  D  s^s  Führung  im  Schlitze  s  s  dient 
und  an  dieser  Messingführung  sind  innen  2  Häkchen  bei  h,  an  denen 
die  Enden  einer  Darmsaite  d  befestigt  sind.  Diese  Saite  geht  über  die 
2  Rollen  r  und  r'.  r'  sitzt  fest  in  der  Röhre  B,  während  r  an  der 
Axe  des  Knopfes  g  ausserhalb  des  Wagekastens  festsitzt,  so  dass  wenn 
g  gedreht  wird,  sich  mit  ihm  die  Rolle  r  dreht,  wodurch  sich  die 
Saite  d  und  der  Schlitten  D  mit  seinem  Arm  a  vor-  oder  rückwärts 
bewegen. 

Damit  die  Saite  stets  gespannt  werden  kann,  ist  g  nicht  mit  B 
verbunden,  sondern  geht  durch  ein  Röhrenstück  f,  das  in  die  Röhre.  B 
eingeschoben  ist.  Röhre  B  hat  oben  und  unten  die  Schlitze  s'  und  s", 
in  welchen  g  geführt  ist.  Mit  f  ist  die  Schraube  a  verbunden,  die  durch 
die  Schraubenmutter  b  geht;  durch  passendes  Drehen  von  b  wird  sich 
die  Saite  spannen  lassen. 

Das  Arbeiten  mit  der  Vorrichtung  geschieht  nun  einfach  in  der 
Art,  dass  man  den  Knopf  g  mit  der  rechten  Hand  fasst,  wonach  durch 
Neigen  des  Knopfes  g  nach  vorwärts  oder  rückwärts  der  Arm  a  mit 
dem  Reiter  sich  neigt  oder  hebt,  durch  Drehung  von  g  wird  er  vor- 
wärts oder  rückwärts  geführt. 

Eine  derartige  Einrichtung  habe  ich  sonst  noch  nirgends  gesehen 
und  da  ich  sie  als  sehr  zweckmässig  befunden  habe,  wollte  ich  niclit 
versäumen,  sie  allgemeiner  bekannt  zu  machen. 


Jodbestimmung  im  Varec. 

Von 

Dr.  Otto  Schott 

(Hierzu  Fig.  1  auf  Taf.  V.) 

Bei  Inbetriebsetzung  einer  Jodfabrik  in  Spanien  war  dem  Verfasser 
die  Aufgabe  gestellt,  eine  leichte  und  schnell  auszuführende  Bestimmungs- 
niothode  des  Jods  in  den  Aschen  der  Seepflanzen  zu  ermitteln,  um  da- 
nacli  den  Werth  der  angekauften  Rohmaterialien  binnen  kurzer  Zeit 
und    hei    höchstmöglicher  Genauigkeit   festzustellen.     Die  Exactheit  der 
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analytischen  Methoden  ist,  wie  aus  dem  geringen  Gehalte  des  Varecs 
an  Jod  hervorgeht  (0,1  —  1,5  5(J  J)  von  grosser  Wichtigkeit,  da  selbst 
geringe  Abweichungen  der  Analysenergebnisse  leicht  beträchtliche  Unter- 
schiede im  Werthe  des  Materials  und  in  den  Betriebsresultaten  ver- 
anlassen. 

Als  Bestimmungsform  entschied  sich  der  Verfasser  für  das  freie 
Jod  und  als  anzuwendende  Methode  zuv  Bestimmung  desselben  wählte 
er  die  allgemein  gebräuchliche  Bunsen'sche  unter  Verwendung  unter- 
schwefiigsauren  Natrons  als  Maassfltissigkeit  (nach  Schwarz).  Eine 
Benutzung  beider  Maassfiüssigkeiten  bei  jeder  Bestimmung  durch  Zurück- 
titriren  des  Ueberschusscs  von  unterschwefiigsaurem  Natron  durch  \/j„ 
Jodlösung  hielt  der  Verfasser  bei  Anwendung  gut  bereiteter,  filtrirter 
Stärkelösung  nicht  für  nothwendig,  da  ihm  die  Umwandlung  aus  kräf- 
-  tigern  Blau  in  Farblosigkeit  durch  einen  einzigen,  letzten  Tropfen  von 
^/i(,-Normal-unterschwefligsaurem  Natron  immer  gelang  und  durch  Weiter- 
zusatz eines  Tropfens  Jodlösung  das  Blau  wieder  hei*vorgerufen  werden 
konnte. 

Die  Ueberführung  der  Salze  des  Varec  in  Lösung  kann  einerseits 
dadurch  geschehen,  dass  man  ein  bestimmtes  Gewicht  der  getrockneten 
und  gepulverten  Masse  (25 — 50  (/)  mit  warmem  Wasser  mehrmals  unter 
den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  auslaugt,  tiltrirt,  zu  1  ?  vollfüllt  und 
dann  einen  Bruchtheil  davon  (100  cc)  zur  Weiterbearbeitung  in  Behand- 
lung nimmt  oder  aber  andererseits  in  der  Art,  dass  man  den  grössten 
Theil  der  wasserlöslichen  Salze  unberücksichtigt  lässt  und  als  Lösungs- 
mittel Alkohol  anwendet,  welcher  bekanntlich  die  Jodmetalle  leiclit  in 
Lösung  nimmt.  Dieses  letztere  Verfahren  schien  dem  Verfasser  durch 
schnellere  Ausführbarkeit,  Beseitigung  des  grössten  Theiles  der  Schwefel- 
verbindungen und  durch  die  Möglichkeit  grössere  Jodiiuantitäten  an- 
sammeln zu  können  von  einigem  Vortheil,  weshalb  er  es  genauer  prüfte 
und  nach  zahlreichen  Versuchen  zu  folgender  Behandlung  kam :  Das 
getrocknete  Varecpulver  wird  mit  einer  solchen  Menge  destillirten  Was- 
sers versetzt,  dass  es  zur  bequemen  Lösung  der  Salze  in  der  Wärme 
ausreicht;  man  verdampft  dann  bis  etwa  auf  die  Hälfte,  fügt  hoch- 
gradigen oder  absoluten  Alkohol  in  reichlicher  Menge  zu,  tiltrirt,  wäscht 
4 — 5  mal  gut  mit  warmem  Alkohol  aus  und  verdampft  da^  Filtrat, 
das  dann  nach  Aufnahme  mit  Wasser  zur  ferneren  Behandlung  geeignet 
ist.  Öbschon  diese  Methode  gute  Resultate  gab  und  in  der  Trennung 
der  Jodmetalle  von    den    übrigen  Salzen   und  Schwefelverbindungen   ein 
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Vorzug  zu  finden  ist,  so  kehrte  der  Verfasser  doch  wieder,  wegen  des 
nicht  unbeträchtlichen  Preises  für  aufgewendeten  Alkohol,  zur  Lösung 
in  Wasser  zurück,  da  hierbei  ebenso  scharfe  Resultate  erhalten  wurden 
und  das  Vorhandensein  grösserer  Jodmengen  zur  Titrirung,  wegen  der 
ausserordentlichen  Schärfe  des  maassanalytischen  Verfahrens,  nicht  gerade 
notliwendig  ist. 

Hat  man  nun  die  Jodverbindungen  in  'wässeriger  Lösung,  sei  es 
nach  der  einen  oder  anderen  der  beiden  besprochenen  Verfahrungs- 
weisen,  so  bieten  sich  zur  Abscheidung  des  Jods  hauptsächlich  zwei 
Wege  dar.  Der  erste  nach  Golfier-Besseyre  besteht  darin,  so  lange 
Chlorwasser  von  unbestimmtem  Werth  zu  der  Lösung  zu  setzen,  bis  das 
anfangs  ausgeschiedene  Jod  in  Fünffach-Chlorjod  übergegangen  ist  (End- 
reacfion  Chloroform  oder  Stärke)  und  dann  durch  Zusatz  einer  ent- 
spreclieuden  Menge  von  Jodkalium  den  dem  JClggehalt  entsprechenden 
Jodgehalt  —  also  das  Sechsfache  der  ursprünglichen  Menge  —  mittelst 
Normal-unterschwefligsauren  Natrons  zu  bestimmen.  Obschon  das  Ver- 
fahren unter  Umständen  gut  ist,  so  gab  es  doch  liier  wegen  Vorhanden- 
seins geringer  Mengen  Brom  und  organischer  Substanzen  nicht  so  zu- 
verlässige Resultate,  wie  das  folgende,  welches  in  der  Destillation  des 
Jods  unter  Zusatz  von  Eisen  Verbindungen  besteht.  Nach  dem  Duflos'- 
schen  Verfahren  soll  man  die  jodhaltige  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von 
Eisenchlorid  in  eine  vorgeschlagene  Jodkaliumlösung  destilliren ;  besser 
ist  jedoch  als  Jod  ausscheidende  Substanz  die  Anwendung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  oder  Eisenoxydammoniakalaun  (Mohr),  wodurch  ganz 
constante  und  sichere  Resultate  erhalten  werden,  während  das  Eisen- 
chlorid leicht  überdestillirt*)  und  je  nach  der  Dauer  des  Siedens  un- 
genaue und  manchmal  unbrauchbare  Zahlen  gibt. 

Man  versetzt  100  cc  der  auf  1  l  verdünnten  Lösung  der  Salze  mit 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  lässt  24  Stunden  zur  Entfernung  des 
Seh wefehvasserstoffs  warm  stehen,  filtrirt  die  auf  ^/^ — V3  ilires  Volumens 
einfredampfte  Flüssigkeit,  zur  Trennung  vom  Schwefel,  durch  ein  kleines 
Filter,  wäscht  mit  Aufwendung  der  geringsten  Menge  Wasser  aus  und 
benutzt  unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  P^isenoxyd  zur  Destillation  den 
auf  Tat*.  V  Fig.  1  abgebildeten  Apparat,  der  sich  leicht  aus  den  ein- 
fachsten, in  jedem  Laboratorium  vorhandenen  Glasgegenständen  herstellen 


*)  Das  Ueberdestilliren  von  Eisenchlorid  entspricht  nicht  meinen  Erfahrun- 
gen, vergl.  diese  Zeitschrift  6,  94.       R.  F. 
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lässt  und  der  nach  des  Verfassers  Erfahrungen  recht  gute  Dienste  leistet. 
l)ie  Skizze  macht  die  Function  des  Apparates  leicht  verständlich ;  nur 
sei  bemerkt,  dass  der  verticale  Theil  des  in  das  U-Rohr  führenden 
Glasröhrchens  bis  einige  Millimeter  unter  den  tiefsten  Spiegel  der  Jod- 
kaliumlösung reicht.  Man  wende  nur  ein  geringes  Volum  Jodkalium- 
lösung an,  da  nach  Versuchen  des  Verfassers  ein  solches  ausreicht  um 
alles  Jod  zu  verdichten  und  Joddämpfe,  in  dem  freien  Räume  zwischen 
Stopfen  und  Flüssigkeit,  Zeit  genug  zur  Verdichtung  haben,  welche  ja 
ausserdem  noch  durch  das  Kühlwasser  im  Becherglase  unterstützt  wird. 
Nachdem  die  in  der  Retorte  befindliche  Flüssigkeit  10 — 15  Minu- 
ten gekocht  hat,  ist  gewöhnlich  alles  Jod  übergegangen.  Man  unterlasse 
es  jedoch  niemals,  nach  Unterbrechung  der  Operation  und  Erkaltung 
die  der  Destillation  unterworfene  Flüssigkeit,  mittelst  Schwefelkolilen- 
stoffs  oder  Chloroforms  auf  Jod  zu  prüfen,  denn  manchmal  kann  nur 
andauerndes  Kochen  gegen  etwaige  Jodverluste  schützen. 

Auf  gewichtsanalytischem  Wege  mittelst  Palladiumchlorürs  gab  ein 
Varec  aus  Cudillero  (Nordküste  Spaniens) :  0,376  %   Jod. 

Derselbe  Varec  nach  obigem  Verfahren  in  Wasser   gelöst   und  das 
freie  Jod  abdestillirt  lieferte: 

0,328^6   Jod 
0,338  *      * 
0,305  <       * 
0,338  <       « 
Derselbe  Varec  unter  Extraction  dcr^Jodmetalle    mit  Alkohol  und 
Bestimmung  des  Jods  nach  Golfier-Besseyre  gab : 

0,338^6   Jod 
0,3(54  « 
0,304  *       * 
2  mit  besonderer  Sorgfalt  in  Gegenwart  des  Verfassers  hergestellt« 
Varecsorten  aus  Obinana  ergaben : 

I.  Sorte:    1,701^   Jod 
1,676  «       « 
II.  Sorte:    1,426  «      * 
1,426  « 

Witten,  Anf.  April   1879. 
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Berichtignng. 

Von 

Ad.  Claus. 

In  dem  letzten  Heft  dieser  Zeitschrift  lese  ich  einen  Aufsatz  des 
Herrn  N essler  aus  Carlsruhe,  dessen  Schlusssatz  auf  Seite  239  mit 
folgenden  Worten  beginnt:  »Endlich  theilt  Herr  Claus  nur  als  Curio- 
sum  mit,  dass  französische  Weine  2 — 4:  g  schwefelsaures  Kali  im  Liter 
sollen  enthalten  können.  Ich  gönne  dem  Herrn  Claus  das  Vergnügen, 
hier  nach  seiner  Ansicht  ein  Curiosum  gefunden  zu  haben.«  Die  Stelle 
meiner  früheren  Notiz  über  Weinantersuchung,  welcher  von  Kessler 
diese  Auffassung  zu  Theil  wird,  lautet  wörtlich  (vergl.  diese  Zeitschr. 
17,  317):  »Ebenso  möchte  ich  die  von  Herrn  N essler  aufgestellte 
Ansicht,  dass  der  Chemiker  den  Gehalt  von  2 — 4  g  schwefelsaurem  Kali 
in  solchen  Weinen  für  normal  ansehen  und  bezeichnen  müsse,  die  aus 
Gegenden  stammen,  in  denen  das  Gypsen  des  Weines  Mode  ist  —  nur 
als  Curiosum  erwähnen.« 

Ich  denke,  dieser  eine  Beleg  von  Nessler's  Auffassungsgabe  ge- 
nügt, um  es  zu  erklären,  weshalb  ich  seinem  Aufsatz  eine  weitere  Be- 
rücksichtigung zu  schenken  mich  enthalte. 

Fr  ei  bürg  i/B.,  April  1879. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  pulverförmiger  Körper 

luvt  Fr.  Rüdorff*)  einen  Apparat  construirt,  welcher  auf  demselben 
Principe  —  Eniiitteluug  des  Volumens  der  durch  den  betreffenden  Körper 
verdrän^'ten  Luft  —  beruht,  wie  die  Volumenometer  von  Kopp  und 
II  ('  ^Mi  ii  u  1 1 ,  iil)or  einfacher  und  leichter  zu  handhaben  ist.  **) 

*)  Ann    (1.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  6,  2SS. 
**)  Vergl.  hierzu  auch  dieses  Heft  p.  440. 
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Fig.  10  auf  Taf.  VI  stellt  den  Apparat  dar.  Die  Beschreibung 
gebe  ich  am  besten  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten. 

»Die  beiden  Gefässe  n  und  m  sind  durch  einen  engen,  mit  einer 
Marke  s  versehenen  Hals  getrennt.  Das  untere  Gefass  ra  hat  etwa 
40  cc,  das  obere  n  etwa  26  cc  Inhalt.  Das  Gcfäss  m  läuft  unten  in  ein 
65  cm  langes  und  10  mm  dickes  Rohr  aus,  welches  durch  den  Glashahn 
t  verschliessbar  ist  und  mit  einer  kurzen,  engen  Spitze  endigt.  An  dem 
Gefass  n  ist  seitlich  ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Manometer  r  angesetzt, 
welches  mit  einer  in  Millimeter  getheilten  Scala  vei*sehen  ist.  Eine 
Kappe  h  mit  Glashahn  ist  auf  das  Gefäss  n  aufgeschliffen.  In  dieses 
passt  ein  kurzer,  einerseits  zugeschmolzener  Glascylinder,  welcher  zur 
Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Substanzen  dient.  *)  Derselbe  ragt 
wenige  Millimeter  über  den  oberen  Rand  des  Gefässes  n  hinaus,  um  ein 
bequemes  Herausnehmen  und  Einsetzen  zu  gestatten.  Der  ganze  Appa- 
rat ist  der  sicheren  Handhabung  wegen  in  ein  Brett  eingelassen,  mit 
welchem  er  an  einem  eisernen  Stativ  befestigt  wird.  Zur  Anstellung 
eines  Versuchs  wird  das  Manometer  r  etwa  zur  Hälfte  mit  Quecksilber 
gefüllt,  am  bequemsten  mittelst  eines  Trichters  mit  capillarem  Rohr, 
welches  bis  fast  an  das  untere  Ende  des  Manometers  reicht.  In  ähn- 
licher Weise  wird  auch  das  Gefäss  m  nebst  Rohr  bis  in  das  Gefass  n 
mit  Quecksilber  gefüllt.**)  Durch  momentanes  Oeffnen  des  Hahnes  t 
wird  die  Luft  aus  der  unteren  Spitze  durch  Quecksilber  völlig  verdrängt, 
dann  dieses  bis  zur  Marke  s  abgelassen.  Hierauf  wird  der  Glascylinder 
in  das  Gefäss  n  eingesetzt,  die  Kappe  h  bei  geöffnetem  Hahn  fest  auf- 
gesetzt und  letzterer  geschlossen.  Durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes 
t  wird  so  lange  Quecksilber  in  ein  untergestelltes  Gefäss  abgelassen,  bis 
das  Manometer  eine  Verminderung  des  Druckes  von  etwa  ^/2  Atmosphäre 
anzeigt.  Das  abgelassene  Quecksilber  wird  dem  Volumen  nach  gemessen, 
oder  dieses  besser  aus  dem  Gewicht  berechnet.  Nachdem  der  Stand  des 
Manometers  genau  notirt  ist,  wird  ein  zweiter  Versuch  in  derselben 
Weise  gemacht,  nur  wird  der  Cylinder  in  n  mit  der  zu  untersuchenden 
Substanz,  deren  Gewicht  vorher  bestimmt  ist,  gefüllt.  Hierbei  ist  da- 
rauf zu  achten,  dass  der  Stand  des  Quecksilbers  im  Manometer  genau 
derselbe  ist,  wie  im  ersten  VersTich,  so  dass  also  der  Druck  in  beiden 
Versuchen    gleich    ist.     Bei   einiger  Uebung  lässt  sich  dies  sehr  gut  er- 


*)  In  der  Abbildung  nicht  angedeutet. 
**)  Zur  Anstellung  der  Versuche  bedarf  man  höchstens  1  k  Quecksilber. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  449 

reichen ,  es  ist  nur  nöthig,  dass  man,  bevor  •  man  die  letzten  Tropfen 
Quecksilber  ablässt,  durch  Klopfen  mit  dem  Finger  an  die  üolzfassnng 
das  Quecksilber  im  Manometer  in  leichte  Erschütterung  versetzt.  Es 
erleichtert  das  Ablesen  des  Quecksilberstandes  im  Manometer  wesentlich, 
wenn  die  Scala  desselben  um  einige  Millimeter  nach  oben  oder  unten 
verschiebbar  ist,  und  man  beim  ersten  Versuch  die  Scala  so  weit  ver- 
schiebt, '  dass  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  im  äusseren  Schenkel  auf 
einem  Zehnertheilstrich  gerade  einsteht.  Aus  zwei  solchen  zusammen- 
gehörigen Versuchen  lässt  sich  das  Volumen  der  Luft  berechnen,  welches 
durch  den  zu  untersuchenden  Körper  verdrängt  worden  ist. 

Bezeichnet  man  den  in  beiden  Versuchen  als  gleich  erhaltenen  Ab- 
stand der  Quecksilberoberflächen  im  Manometer  mit  m  und  den  an 
einem  Barometer  abgelesenen  Luftdruck  mit  b,  so  ist  b  —  m  =:  d  der 
Druck,  unter  welchem  sich  die  Luft  im  Apparat  befindet.  Ferner  sei  q 
das  Volumen  des  abgelassenen  Quecksilbers  im  ersten  Versuch  bei  leerem 
Gefäss  in  n,  q'  das  Volumen  des  Quecksilbers  im  zweiten  Versuch  bei 
gefülltem  Gefäss.  Mit  v  sei  das  Volumen  der  gesammten  in  dem  Ap- 
parat enthaltenen  Luft  bei  leerem,  mit  v'  das  Volumen  der  Luft  bei 
gefülltem  Gefäss  bezeichnet.  Bei  dem  Ablassen  des  Quecksilbers  steigt 
in  dem  einen  Schenkel  des  Manometers  das  Quecksilber;  das  Volumen 
des  Röhrenabschnittes,  um  welchen  dasselbe  steigt,  sei  x.  Es  verhält 
sich  nun : 

(1)  V  :  V  -f  q  —  X  =  b  —  m  :  b  und 

(2)  V  :  V'  +  <1'  —  X  =  b  —  m  :  b. 
Aus  (1)  und  (2)  folgt: 

(3)  vb  =  vb-[-(lb  —  bx  —  vm  —  qm-j-x™  ^^^ 

(4)  V'  b  =  V'  b  -|-  q'  b  —  b  x  —  v'  m  —  q'  m  -|-  x  m. 
Aus  (3)  und  (4)  folgt: 

bx  —  mx  =  qb  —  vm  —  qm  und : 
b  X  —  m  X  =  q'  b  —  v'  m  —  q'  m. 
Also: 

qb  —  vm  —  qm  =  q'b  —  v'm  —  q'm  oder : 
qb  —  qm  —  q'b-|-q'm  =  vm  —  v'm  oder : 
(q  —  q')  (b  —  m)  =  (v  —  V)  m, 
setzt  man  b  —  m  —  d,  so  ist 

m 
V  — v'  ist   aber    das  Volumen   des  zu  untersuchenden  Körpers  und  lässt 


j 
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iidi   mh  Hfllfe   dieser  Formel   aus   den   durch  die  Verssebe  erittiteoei 
GrOfiAen  q,  q',  b  und  m  leicht  berechnen.« 

Die  Ennitteliing  des  Volnmens  des  abgelassenen  Quecksilbers  erfolgt 
am  genauesten  durch  die  Wage.  Zor  Berechnong  ans  dem  Gewicht  be- 
dient sich  der  Verfiasser  der  von  Regnanlt*)  gegebenen  F^M-mel  fir 
dfen  Ansdehnnngsco^ffidenten  des  Qaecksilbers : 

1  —  0,0001790  t  +  O.OOOOOf»2.52  t*. 

Ist  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0^  =  1 3,596.  so 
berechnet  sich  dasselbe  nach  dieser  Formel  for  die  Temperaturen,  bei 
welchen  man  die  Versache  im  Zimmer  anszaftihren  pflegt,  wie  folgt: 

bei      14''  15<>  16^  17<>  18*  19*^  20*' 

13,560      13,558      13,555      13,553      13.550      13.547      13.545 

Von  der  Zuverlässigkeit  seiner  Methode  hat  sich  der  Verfasser 
inrch  mehrere  vergleichende  Versuche  überzeugt,  so  bat  er  beispiels- 
weise das  Volumen  eines  massiven  Glascvlinders  mit  dem  beschriebenen 
Apparat  und  mittelst  der  hydrostatischen  Wage  bestimmt.  Dasselbe 
ergab  sich 

mit  d.  RüdorffVhen  Apparat  mit  der  hydrostatischen  Wage 

zu  6,4525«?**)  zu. 6,453  cc 

bei  15<>  C. 

Die  Volumbestimmung  eines  hohlen  Glaskörjiers  ergab: 
mit  d.  Rtldor  ff  sehen  Apparat  mit  der  hydrostatischen  Wage 

3,385  cc  3,382  cc. 

Rtldorff  hat  mittelst  seines  Apparates  die  specifischen  Gewichte 
einiger  chemisclien  Verbindungen  bestimmt  und  im  Mittel  aus  mehreren 
Restimmungen  die  nachstehenden  Werthe  erhalten: 

Kupfervitriol,  krystallisirter 2,330 

Steinsalz,  krystallisirt,  von  Wieliczka    .     .     2.137 

Oxalsäure,  krystallisirte 1,531 

Benzoesäure,  sublimirte 1,337 

Salicylsäure,  dialysirte 1,443 

Trinitrophenol,  krystallisirtes 1,813 

Chloralhydrat,  krystallisirtes 1,901  ' 

Fuchsin,  krystallisirtes 1,220 


•)  Relations  des  experiences     Meni.  de  TAcad.  21,  271  (1847). 
**)  Mittel  ausfolgenden  6  verschiedenen  Bestimmungen:  6,455,  6,449,  6,470, 
6,466,  6,446,  6,439. 
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Toluidin  (Paratoluidin) 1,046 

Asparagin,  krystallisirtes 1,552 

Thymol,  krystallisirtes 1,069 

Ein  neues  Spectrophotometer  bat  G.  Hüfner*^)  empfohlen.  Zu 
Allfang  seiner  Abhandlung  gibt  der  Verfasser  einen  Ueberblick  über  die 
bisherigen  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der  quantitativen  Spectralanalyse 
und  beschreibt  dann  sein  Spectrophotoraeter  wie  folgt: 

»Der  gerechte  Vorwurf,  welcher  der  sonst  so  vortrefflichen  Methode 
V  i  e  r  0  r  d  t '  s  gemacht  worden  ist,  dass  das  Princip  der  einseitigen  Ver- 
engerung oder  Erweiterung  der  einen  Spalthälfte  nicht  allein  die  Inten- 
sität, sondern  auch  die  Qualität  des  betrachteten  Spectralstreifens  ver- 
ändere, sowie  die  Unbequemlichkeit,  welche  die  Verwendung  von  Rauch- 
gläsern als  Maasseinheiten  bietet,  veranlassten  mich,  unabhängig  von 
Herrn  G 1  a  n ,  eine  Vorrichtung  zu  construiren ,  welche  sich  auf  das 
Princip  der  Abschwäcliung  polarisirten  Lichts  durch  Drehung  eines  Nicols 
gründet.  Bekannt  mit  dem  von  Zöllner  schon  frtlher  ersonnenen 
Astrophotometer  suchte  ich  nur  dessen  einfachste  Form  **)  derartig  mit 
einem  Spectralapparate  zu  combiniren,  dass  das  den  einfachen  Spalt 
passirende  Licht  zur  einen  (räumlich  unterschiedenen)  Hälfte  polarisirt 
und  nach  seiner  Zerlegung  durch  das  Prisma  durch  einen  im  Ocular- 
rohre  angebrachten  drehbaren  Nicol  betrachtet  und  mit  der  anderen, 
unmittelbar  daran  grenzenden,  aber  nicht  polarisirten  Hälfte  auf  seine 
Helligkeit  verglichen  werden  könnte.  Da  mir  das  auf  solche  Weise 
gewonnene  Insrument  schon  seit  einem  Jahre  sehr  befriedigende  Resul- 
tate geliefert  hat,  so  erlaube  ich  mir,  dasselbe  im  Folgenden  kurz  zu 
beschreiben,  eventuell  es  den  Chemikern  zu  allgemeinerem  Gebrauche 
zu  empfehlen. 

Figur  1  auf  Tafel  VI  zeigt  den  Apparat  in  ^4  seiner  natür- 
lichen Gr()sse.  Um  Wiederholung  bekannter  Vorrichtungen  zu  ver- 
meiden, sind  in  der  Zeichnung  nur  diejenigen  Theile  hervorgehoben, 
welche  dem  Apparate  eigenthtimlich  sind.  Das  Scalenrohr,  welches  der- 
selbe trägt,  ist  in  der  Figur  ganz  weggelassen,  wenngleich  auch  dieses 
mit  einer  Einrichtung  versehen  ist,  die  bisher  im  Allgemeinen  nicht  ge- 
bräuchlich war,  sondern  im  Wesentlichen  erst  von  Vierordt  empfohlen 


*)  Journ.  für  prakt.  Cheni.  [N.  F.]  16,  290. 

**)  Zöllner,  Photometrische  Untersuchungen  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
die  jibysische  Beschaffenheit  der  Himmelskörper,  Leipzig  1865,  Tafel  III,  Fig.  1. 
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wunle.  Fig.  2  und  3  anf  Taf.  IV  geben  ausführlichere  Darstellungen 
einzelner  Theile. 

Der  vordere,  die  Ocularlinsen  enthaltende  Theil  A'  des  Fernrohrs 
A  in  Fig.  1  trägt  zunächst  an  der  Stelle  des  Fadenkreuzes  eine  Ab- 
blendungsvorrichtung.  Dieselbe  besteht ,  wie  beim  V  i  e  r  o  r  d  t '  sehen 
Apparate,  aus  zwei  in  einer  Ftlhrung  q  q  beweglichen  Schiebern  s,  deren 
jeder  zur  seitlichen  Feststellung  auf  seiner  Unterlage  mit  einer  Knopf- 
schraube k  versehen  ist.  Die  Führung  qq  ist  aber  selber  beweglich. 
Sie  lässt  sich  sammt  den  befestigten  Schiebern  mittelst  eines  Excenters 
in  der  weiteren  unbeweglichen  Führung  pp  horizontal  hin  und  her  be- 
wegen und  die  seitlich  angebrachte  Alhidade  a,  sowie  der  Zeiger  z 
dienen  dazu,  den  jeweiligen  Stand  des  durch  die  Schieber  gebildeten 
Spalts  auf  einer  Gradtheilung  zu  markiren.  Ein  Zahnrad  bei  c  endlich 
gestattet  eine  bequeme  und  sichere  Verschiebung  des  Ocularrohrs  A' 
im  weiteren  Röhrent heile  A. 

Zunächst  dem  Prisma  D  ist  in  A  abermals  ein  längeres  Röhren- 
stück eingefügt,  das  sich  aber  nicht  in  der  Richtung  der  Längsaxe  ver- 
schieben, sondern  nur  um  dieselbe  drehen  lässt.  Es  enthält  den  Nicol 
B  und  die  Objectivlinse  r.  Die  Drehung  geschieht  durch  die  üand- 
griflfe  g  g,  welche  bei  h  h  mit  je  einem  Xonius  versehen  sind.  Die  feste 
Scheibe  ff  trägt  die  Gradtheilung  für  die  Messung  des  Drehungswinkels. 
Dieselbe  besitzt  rechts  und  links  je  einen  Nullpunkt  und  gestattet  mit 
Hülfe  des  Nonius  eine  Ablesung  von  0,1  Grad.  Der  Nicol  selbst  ist  so 
gestellt  und  befestigt,  dass  das  Gesichtsfeld  die  grösste  Helligkeit  zeigt, 
wenn  beiderlei  Nullpunkte,  diejenigen  der  Nonien  und  des  Theilkreises, 
zusammenfallen. 

Da  mittelst  der  Handgriffe  gg  nur  die  gröbere  Einstellung  möglich 
ist,  so  findet  sich  zum  Zwecke  der  feineren  Einstellung  bei  d  eine 
Schraube  ohne  Ende,  welche  in  einen  gezahnten  Kranz  des  inneren 
Rohres  eingreift  und  für  gewöhnlich  durch  eine  Feder  auf  diesen  ge- 
presst  wird.  Soll  der  Nicol  erst  mittelst  der  Handgriffe  gg  gedreht 
werden,  so  hat  man  die  Schraube  vorher  aus  dem  Zahnkranze  heraus- 
zuheben, was  mittelst  des  kurzen  Hebels  e  geschieht.  Das  Collimator- 
rohr  E  trägt  nur  vor  dem  Spalte  eine  besondere  Vorrichtung.  Es  ist 
das  Kästchen  F  mit  zwei  unter  dem  Polarisatiouswinkel  für  Glas  zur 
Axe  des  Rohres  gestellten  Spiegeln  und  einem  Compensationskeile  aus 
Rauchglas,  der  sich,  von  einer  Feder  festgehalten,  mittelst  eines  ein- 
fachen Triebwerks   vor   dem  Spalte   hin-   und   herschieben  lässt.     Auch 
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hier  dienen  eine  mit  Tbeilung  versehene  Alhidade  n  und  ein  Zeiger  m 
dazu,  um  den  jeweiligen  Stand  des  Keils  zu  markiren.  Fig.  3  gibt 
eine  vergrösserte  Darstellung  des  Kästchens,  hier  mit  CC  bezeichnet. 
s  und  s'  sind  die  beiden  Spiegel,  und  zwar  ist  s  ein  durcli  die  Feder  p 
und  die  Schraube  r  in  bestimmter  Lage  erhaltener,  um  eine  Horizontal- 
axe  drehbarer  Stahlsi)iegel,  s'  dagegen  ein  auf  ein  solides,  gleichfalls 
um  eine  Horizontalaxe  drehbares  Messingstück  aufgekitteter  Spiegel  aus 
dunklem  Glase.  Die  gewundene  Feder  n  und  die  Schraube  r'  dienen 
zur  Einstellung  in  die  bestimmte  Lage.  LL  bedeuten  die  den  licht- 
^'cbenden  Spalt  entlialtende  Platte,  an  welche  das  ganze  Kästchen  durch 
die  Schraube  E  befestigt  werden  kann,  und  D  ist  der  verschiebbare 
Glaskeil. 

Hedeuten  in  der  nämlichen  Figur  o,  o',  o"  ein  Bündel  paralleler 
Strahlen,  die  von  rechts  her  auf  das  Kästchen  auffallen,  so  werden  o 
und  0',  so  lange  der  Keil  D  noch  nicht  den  Spalt  bedeckt  (Fig.  2 
gibt  die  Frontansicht  der  Vorrichtung;  man  sieht  hier  durch  den 
schrafürten  Keil  hindurch  die  untere  Spalthälfte  und  kann  sich  nun 
leicht  den  Keil  soweit  nach  rechts  verschoben  denken,  dass  der  Spalt 
selbst  frei  wird),  ungehindert  ihren  Weg  zwischen  den  Spiegeln  hindurch 
zum  Spalte  fortsetzen ;  o"  dagegen  wird  vom  Stahlspiegel  nach  oben, 
auf  s*,  geworfen  und  gelangt  von  diesem  vollständig  polarisirt,  aber 
auch  bedeutend  lichtschwächer,  zum  Spalte.  Sieht  man  also  von  links 
her  durch  das  Rohr  und  die  Blendungen  M  M  M  hindurch  nach  dem 
lichtgebenden  Spalte,  so  erscheint  derselbe  in  zwei  unmittelbar  an 
einander  grenzende  Hälften  getheilt,  deren  eine,  die  untere,  heller  ist 
und  gewöhnliches  Licht  enthält,  während  die  dunklere  obere  polarisirtes ; 
und  werden  endlich  beide  Lichtbtindel  durch  das  Prisma  in  Farben  zer- 
legt, so  erhält  man  zwei  scharf  an  einander  grenzende,  aber  ungleich 
helle  Spectren. 

Ehe  man  daher  eine  lichtschwächende  Flüssigkeit  zum  Zwecke  der 
Bestinunung  ihrer  Concentration  zwischen  die  Lampe  und  die  eine  Hälfte 
des  Spalts  setzen  darf,  hat  man  zuerst  beide  Hälften  des  herausge- 
schnittenen, im  speciellen  Falle  in  Betracht  kommenden  Farbenstreifens 
gleich  hell  resj).  dunkel  zu  machen,  und  dazu  dient  nun  eben  der  Com- 
pensationskeil  D. 

Derselbe  stellt  eine  circa  2  mm  dicke,  15  mm  breite  und  40  mm 
lange,  durchaus  ebene  und  gleichmässig  dicke  Glasplatte  vor,  die  aus 
zwei  sorgfältig  geschliffenen  Glaskeilen,  einem  aus  Rauchglas  und  einem 

Fr<'s.Miiu>.  Ztitsthritt.     XVIII.  JuhrgunK.  30 
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ans  Flintglas,  zusammengekittet  ist.*)  Da  das  Rauchglas  niemals  ganz 
farblos  ist,  also  die  Spectralfarben  niemals  gleichmässig  absorbirt,  so  hat 
man  den  Keil  in  den  verschiedenen  Spectralregionen  ungleich  weit  vor 
den  S{)alt  zu  schieben,  um  je  2  Streifenhälften  gleich  hell  zu  machen. 
-Uil^ei  ist  aber  wohl  zu  bemerken,  dass  man  die  respectiven  Licht- 
iH^hwächungsrermdgen  des  Keils  selber  durchai»  nicht  zu  kemien  braucht, 
insofern  ja  die  Keildicke  gar  nicht  als  Maass  bei  der  eigentlichen  Photo- 
metrie benutzt  wird. 

Fig.  2  dürfte  den  Mechanismus,  durch  welchen  die  Verschiebung 
geschieht,  auch  ohne  besondere  Erläuterung  genugsam  erkennen  lassen. 
In  der  gleichen  Figur  sieht  man  auch  noch  eine  Trommel  J,  welclie 
dazu  dient,  die  jeweilige  Breite  des  Spalts  in  Millimetern  ablesen  zn 
lassen.  **) 

Ueber   die   Ausführung    photo metrischer   Bestimmungen 
mittelst   des  beschriebenen   Apparates. 

Ist  durch  irgend  ein  lichtabsorbirendes  Medium  das  eine  Spectrum 
an  bestimmter  Stelle  wesentlich  verdunkelt,  und  will  man  deren  Hellig- 
keit mit  der  Helligkeit  des  homologen  Bezirks  im  anderen  Spectrum 
vergleichen,  so  hat  man  nur  den  Nicol  so  lange  zu  drehen,  bis  beide 
Felder  gleich  hell  erscheinen.  Aus  der  Grösse  des  Drehungswinkels 
kann  man  das  Intensitätsverhältniss  beider  Felder  leicht  ableiten. 

Da  man  es  nämlich  bei  der  Anwendung  von  Nico  Tschen  Prismen 
immer  nur  mit  einem  der  beiden  polarisirten  Strahlen,  dem  ausser- 
ordentlichen, zu  thun  hat,  so  braucht,  wie  Zöllner***)  gezeigt  hat, 
nur  das  sogenannte  Cosinusquadratgesetz  als  gültig  vorausgesetzt  zu 
werden,  welches  aussagt,  dass  sich  jeder  der  Werthe  E*  und  0*  (E  be- 
deutet die  Amplitude  des  ausserordentlichen,  0  diejenige  des  ordent- 
liülien  Strahls)  proportional  den  Sinus-,  resp.  Cosinusquadraten  des 
Winkels  y  ändert,  um  welchen  der  Nicol  gedreht  wird.  Bezeichnet 
man  daher  die  Intensität  des  polarisirten  Lichtstrahls  vor  der  Drehung 
des  Nicols  mit  J,  seine  Intensität  nach  der  Drehung  des  Nicols  mit  J\ 

•)  Dieselben  werden  in  der  optischen  Werkstatt  von  Reinfelder  und 
Hertel  in  München  gefertigt. 

*')  Den  ganzen  Apparat   liefert   in  vortrefflicher   Weise  Herr  Mechanikns 
Albrecht  in  Tübingen. 

***)  Photometrische  Untersuchungen  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  phy- 
sische Beschaffenheit  der  Himmelskörper,  Leipzig  1865,  S.  77. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  455 

so  ist  J — J',    d.  h.  die  Intensität,   welche  der  Strahl  beim  Durchgänge 
durch  den  gedrehten  Nicol  verloren  hat,  :=  sin^^,  und  daher 

J'  -=  cos*y. 

Ist  nun  die  Verdunkelung  hervorgerufen  durch  eine  lichtabsorbirende, 
1  cm  dicke  Flüssigkeitsschicht,  und  will  man  deren  Extinctionscoßffi- 
cienten  erfahren,  so  hat  man  nur  den  Logarithmus  von  J',  d.  h.  also 
von  der  übrig  gebliebenen  Intensität,  negativ  zu  nehmen.  Mass  z.  B. 
in  einem  Falle  der  Nicol,  bis  beide  Felder  gleich  heSt  cnüMMMr,  um 
52^  gedreht  werden,  so  ist  der  gesuchte  ExtincCionseoMBcinKr 

8  =  —  log  J' 
=  —  2  log  cos  52® 
=  —  (0,57868—1) 
=  —  0,42182. 

Beim  Gebrauche  des  Apparates  sind  iwl6BS  noch  einige  besondere 
Regeln  zu  beachten.  Dieselben  betreffen  1)  die  Art  der  Lichtquelle, 
2)  den  Gang  der  Strahlen  im  Apparate,  wie  er  durch  das  Spiegelkästchen 
bedingt  wird,  und  endlich  3)  die  Quali^l^  dt&  ^^icols  und  die  genaue 
Feststellung  des  jeweiligen  Drehungswinkete  f. 

Da  die  Spiegel  unter  dem  Polarisationswinkel  des  Lichtes  für  Glas 
zur  Axe  des  Collimatorrohrs  gestellt  sind,  so  ist  vor  allen  Dingen  ge- 
fordert, dass  nun  das  Licht  auch  gerade  unter  diesem  Winkel  aiif 
dieselben  auffalle  und  nicht  unter  anderen.  Wird  aber  eine  leuchtende 
Flamme  in  die  Nähe  des  unteren  Spiegels  gebracht,  so  werden  begreif- 
licherweise, da  von  jedem  leuchtenden  Punkte  der  Flamme  Strahlen 
nach  allen  Richtungen  ausgehen,  auch  auf  den  Spiegel  solche  anter  den 
verschiedensten  Winkeln  auffallen  und  von  dort  reflectirt  werden ; .  aber 
nur  verhältnissmässig  wenige  werden  wirklich  polarisirt  werden  fnd  den 
Gang  nehmen,  welcher  gewünscht  wird.  Man  schaltet  deswegen  am 
besten  zwischen  Spiegel  und  Flamme  eine  Linse  ein,  welche  die  von 
jedem  einzelnen  Punkte  der  Flamme  ausgehenden  Strahlen  parallel  macht; 
und  zwar  wird  zu  dem  Ende  die  runde  Petroleumflamme  mit  einem  ge- 
schwärzten Thonmantel  umgeben,  der  in  gleicher  Höhe  Biit  de^  hdlsten 
Theile  der  Flamme  eine  Oeffnung  besitzt  und  ein  Seitenrohr  trägt,  in 
welchem  die  Linse  verschiebbar  befestigt  ist.  Steht  die  Flamme  gerade 
im  Focus  der  Linse,  so  wird  der  gewünschte  Zweck  erreicbt  sein; 
wenigstens  wird  dann  eines  der  geschlossenen  Bündel  von  Parallelstrahlen 
vollkommen    mit    der   Axe    des   Collimatorrohrs    zusammen&lleii ;    auch 

30* 
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werden  etwaige  Schwankungen  in  der  Helligkeit  des  lichtgebenden 
Punktes  sich  nur  als  geringere  Helligkeitsschwankungen  einer  gleich- 
mässig  leuchtenden  Scheibe  bemerklich  machen,  und  alle  ein- 
zelnen Stellen  der  letzteren  müssen,  wenn  sie  es  thuu,  ihre  Lichtinten- 
sität immer  um  gleichviel  und  gleichzeitig  ändern,  so  dass  namentlich 
ein  Intensitätsunterschied  zwischen  dem  Oben  und  Unten  nicht  mög- 
lich ist. 

Durch  die  Anwendung  der  beiden  Spiegel  wird,  wie  sich  aus  Fig.  3 
ergibt,  diejenige  Strahlenhälfte,  welche  ursprünglich  die  untere  war,  noch 
vor  dem  Spalte  zur  oberen  gemacht,  und  Strahlenbündel,  welche  ur- 
sprünglich benachbarte  waren,  wie  o'  und  o",  werden  eben  dadurch  aus 
einander  gerückt.  Dieser  letztere  Umstand  erleichtert  nun  ganz  wesent- 
lich die  Aufstellung  des  Flüssigkeitsbehälters  vor  dem  Apparate.  Während 
bei  Anwendung  des  Doppelspaltes  sehr  viel  darauf  ankommt,  dass  die 
Grrenze  zwischen  lichtabsorbirender  Flüssigkeit  und  Glaseinsatz*)  genau 
mit  der  Grenze  der  beiden  Schieber  zusammenföUt,  ist  hier  für  die  Ein- 
stellung jener  ersteren  Grenze  ein  bequemer  Spielraum  gelassen,  und  in 
keinem  Falle  kann  die  nämliche  Grenze  das  störende  Auftreten  einer 
dicken  dunklen  Linie  zwischen  beiden  Spectren  veranlassen.  Die  Grenze 
zwischen  den  beiden  Spectren  bleibt  hier  immer  der  untere  scharfe 
Rand  des  oberen  Spiegels,  der,  wenn  das  Femrohr  A  (Fig.  1)  darauf 
eingestellt  ist,  stet«  nur  als  dünne,  zarte  Linie  erscheint. 

Der  andere  Umstand,  dass  Spalt  und  Spiegelrand  nicht  in  einer 
Ebene  liegen,  könnte  dagegen  Bedenken  ejregen;  denn  stellt  man  das 
Femrohr  scharf  auf  den  Spiegelrand  ein,  so  werden  die  Si>ectren,  wenn 
man  aber  auf  dpn  Spalt  einstellt,  so  wird  die  Grenze  weniger  scharf 
erscheinen. 

Zalilreiche  Versuche  haben  mich  nun  zwar  belehrt,  dass  man  inner- 
halb der  sonstigen  Fehlergrenzen  dieselben  Resultate  erhält,  gleichgiltig, 
ob  man  den  einen  oder  den  anderen  Ausweg  wählt.  Da  es  mir  per- 
sönlich indessen  scheinen  will,  als  ob  das  Gleichmachen  der  Helligkeit 
beider  Felder  rascher  gelänge,  wenn  die  Grenze  weniger  scharf  markirt 
ist,  so  ziehe  ich  es  vor,  das  Femrohr  auf  einen  Punkt  einzustellen,  der 
dem  Spalte  näher  liegt,  als  der  Spiegelgrenze. 

Was   nun   aber   die   etwaige  Unreinheit  des  Spectrums  betrifft,    so 

*)  Siehe  hierüber  H.  W.  Vogel,  Praktische  Spectralanalyse  irdischer 
Stoife,  NördUngen  1877,  S.  342. 
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ist  sie  in  der  Tliat  schwerlich  zu  merken;  denn  es  lassen  sich  selbst  in 
dem  Falle,  wo  man  die  Grenze  scharf  erblickt,  die  wichtigeren  F  r  a  u  n- 
hofer 'sehen  Linien  noch  deutlich  erkennen.  Jedenfalls  ist  die  Forde- 
rung der  Gleichartigkeit  der  Farbe  beider  Felder  jederzeit  streng  erfallt. 

Dass  anf  die  Auswahl  des  Nicols  die  grösste  Sorgfalt  verwandt 
werden  muss,  ist  von  anderen  Seiten  schon  oft  hervorgehoben  worden. 
Hier  soll  nur  noch  einmal  betont  werden,  dass,  um  den  etwaigen  Fehler 
in  der  Stellung  des  Nullpunktes  zu  corrigiren,  man  den  Nicol,  bis  zur 
Herstellung  gleicher  Helligkeit  oben  und  unten,  nicht  blos  nach  der 
einen,  sondern  jedesmal  auch  nach  der  anderen  Seite  zu  drehen  hat, 
und  dass  immer  erst  das  Mittel  aus  je  zwei  solchen,  in  verschiedenen 
Quadranten  gemachten  Ablesungen  als  einfache  Beobachtung  gelten  darf.« 

Hüfner  hat  mit  seinem  Apparate  eine  Reihe  von  Versuchen  an- 
gestellt, bei  denen  es  auf  die  Bestimmung  des  sauerstoffhaltigen  Blut- 
farbstoffes in  verschiedenen  Lösungen  ankam.  Ich  verweise  hinsichtlich 
der  speciellen  Versuchsresultate  auf  die  Originalabhandlung  und  theile 
hier  nur  mit,  dass,  wie  der  Verfasser  angibt,  ftlr  diese  Versuche  der 
mittlere  Fehler  +  1,2317  51^  und  der  wahrscheinliche  Fehler  +  0,83  JiJ 
betrug. 

Das  optische  Drehungsvermögen  organischer  Substanzen  ist  für 

die  analytische  Chemie  von  grosser  Wichtigkeit.  Die  Zuckerbestimmung 
mittelst  des  Polarisationsapparates  hat  sich  längst  allgemein  eingebürgert 
und  dazu  sind  in  neuerer  Zeit  noch  mancherlei  andere  Anwendungen 
der  Polarisationsmethode  gekommen,  so  namentlich  die  zur  Bestimmung 
der  C'hina-Alkaloide  und  die  zur  Erkennung  mit  Kartoffelzucker  galli- 
sirter  AVeine. 

Es  ist  daher  mit  Freuden  zu  begrüssen,  dass  H.  Landolt  das 
reiche  über  diesen  Gegenstand  vorhandene  Material  gesammelt  und  zu 
einem  besonderen  fiuche*)  einheitlich  verarbeitet  hat.  Ich  empfehle 
den  Lesern  dieser  Zeitschrift  das  wichtige  L  a  n  d  o  1 1  Vhe  Werk  bestens. 

Ueber  die  elektromotorische  Kraft  und  den  inneren  Widerstand 
einiger  Thermosäulen  hat  W.  v.  Beetz**)  Untersuchungen  angestellt, 


*)  Der  genaue  Titel  ist:  Das  optische  Drehangsvennögen  organischer  Sub- 
stanzen un<l  die  praktische  Anwendung  desselben  von  Dr.  H.  Landolt,  Prof. 
d.  Chemie  am  Polytechnikum  zu  Aachen.    Für  Chemiker,  Physiker  und  Zucker- 
techniker.   Hraunschweig.    Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  u.  Sohn  1879. 
**)  Sitzun^sber.  d.  k.  b.  Akademie  d.  Wissenschaften  in  München  7,  292. 
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welche  sich  namentlich  auf  die  N  o  t^'sche  *)  und  die  C 1  a  m  o  n  d  -  K  o  c  ha- 
sche **)  Thermosäule  beziehen.  Hinsichtlich  der  praktischen  Verwendung 
rieht  der  Verfasser  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse:  Für  tech- 
nische Zwecke  verdient  die  Clamond-Koch'sche  Thermosäule  wegen 
ihrer  grossen  Solidität  den  Vorzug.  Dass  sie  lange  vor  dem  Gebrauch 
angeheizt  werden  muss.  ist  hierfür  gleichgültig;  einmal  in  Thätigkeit 
arbeitet  sie  mit  grosser  Constanz  fort,  sowohl  in  Bezug  auf  ihre  elektro- 
motorische Kraft,  als  auf  ihren  Widerstand.  Auch  wenn  bei  gleicher 
Elementenzahl  die  elektromotorische  Kraft  hinter  der  der  Noä 'sehen 
Thermosäule  zurückbleibt,  wird  ihre  Brauchbarkeit  nicht  geringer,  da 
die  Vermehning  der  Elemente  leicht  zu  bewerkstelligen  ist.  Die  Con- 
straction  des  Brenners  und  des  Regulators  ist  wohl  noch  der  Verbesse- 
rung fähig,  da  nicht  immer  die  erzeugte  Wärme  voll  zur  Ausnutzung 
gelangt. 

Dagegen  bietet  die  N 06 'sehe  Säule  für  Laboratoriumszwecke  die 
grosse  Annehmlichkeit,  dass  man  (durch  Koppelung  mehrerer  Cylinder- 
säulen)  eine  ergiebige  Stromquelle  schnell  zur  Hand  hat,  deren  elektro- 
motorische Kraft  ebenfalls  recht  constant  ist  und  deren  Dauerhaftigkeit 
in  der  neuen  Construction  auch  schon  wesentlich  gewonnen  hat. 

Eine  calorimetrische  Methode  hat  F.  Stohmann*^'*')  angegeben 
und  ausführlich  beschrieben.  Ich  muss  mich  bezüglich  derselben  hier 
mit  dem  Hinweis  auf  die  Originalabhandlung  begnügen. 

Eine  neue  Methode  zum  Wägen  von  Niederschlägen,  welche 
Arthur  W.  Clark  f)  vorgeschlagen  und  Charles  W.  Folkardff) 
später  ebenfalls  empfohlen  hat,  ist  nichts  anderes,  als  Richard  Pop- 
per's  »quantitative  Bestimmung  von  Niederschlägen  ohne  Auswaschen 
und  Trocknen  derselben«  ff f)  in  etwas  unvollkommener  Form. 

Auf  eine  Methode,  grosse  Maassgefässe  zu  ealibriren,  welche  A. 
Gawalovski§)  beschrieben  und  durch  Abbildungen  erläutert  hat,  kann 
hier  nur  hingewiesen  werden. 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  205. 
*♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  350  und  15,  333. 

*•*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  19,  115.    Vom  Verfasser  eingesamlt. 
t)  Chem.  News  87,  109. 
tt)  Chem.  NewB  87,  158, 
trt)  Diese  Zeitschrift  16,  157  (1877)  und  18,  14  (1879). 
§)  Chem.  Centralbl   [3.  F.]  10,  236. 
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Als  Filtrirapparat  für  präparative  Arbeiten  empfiehlt  Karl 
Zulkowsky*)  eine  Modification  des  Carmichaerscheu  Filtrirappa- 
rates,  **)  welcher  im  wesentlichen  aus  einem  zweimal  rechtwinklig  ge- 
bogenen Glasrohr  besteht,  an  dessen  einem  Ende  sich  eine  plattgedrückte, 
mit  vielen  feinen  Oeffnungen  versehene  Kugel  befindet,  auf  welche  ein 
Scheibchen  Filtrirpapier  aufgelegt  wird,  während  das  andere  Ende  mit 
einer  Saugvorrichtung  und  einem  Gefäss  zur  Aufnahme  des  Filtrates  in 
geeigneter  Weise  verbunden  ist. 

Für  viele  Zwecke,  namentlich  aber  für  Präparatendarstellung  ist  es 
wünschenswerth,  die  Filtrirfläche  zu  vergrössern.  Zulkowsky  erreicht 
dies  dadurch,  dass  er  den  Filtrirknopf  durch  den  in  Fig.  4  auf  Taf.  VI 
abgebildeten  Saugcylinder  ersetzt.  Derselbe  besteht  aus  einem  kurzen, 
an  einer  Seite  zugeschmolzcnen  Glasrohre  AB,  dessen  Dimensionen  sich 
zweckmässig  in  folgenden  Grenzen  bewegen:  Länge  70 — 100  wm,  Durch- 
messer 20 — 25  mm  und  Glasdicke  1,5 — 2  mm.  An  der  äusseren  Ober- 
fläche ist  das  Glasrolir  mit  gitterartig  angeordneten  und  etwa  1  mm 
breiten  Canälen  versehen,  welche  etwa  5  mm  von  einander  abstehen  und 
durch  Einschleifen  bis  zur  halben  Glasdicke  erhalten  werden.  Durch 
Aetzen  mit  Flusssäure  gelingt  es  sehr  schwer,  gute  Streifungen  zu  er- 
zielen. An  den  Kreuzungsstellen  sind  an  etwa  6  Punkten  1  mm  weite 
Löcher  gebohrt,  die  möglichst  weit  von  einander  abstehen  sollen,  weil 
sonst  sehr  leicht  beim  Bohren  ein  Sprung  entsteht,  wenn  man  den  Bohrer 
in  geringer  Entfernung  von  den  schon  vorhandenen  Löchern  ansetzt. 
Deshalb  ist  es  am  zweckmässigsten,  2  Löcher  bei  a  und  b,  2  auf  der 
entgegengesetzten  Seite  in  der  Richtung  der  Durchmesser  und  2  in  der 
Mitte  bei  c  und  d  anzubringen.  Der  Saugcylinder  wird  mit  einem 
Kork  oder  Kautschukstöpscl  C  geschlossen,***)  durch  dessen  Bohrung  ein 
enges,  aber  etwas  dickwandiges,  somit  auch  festes  Glasrohr  hindurchgeht, 
welches  je  nach  Umständen  mit  einem  zu  evacuirenden  Gefässe  direct 
oder  mit  Hülfe  eines  engen  Kautschukschlauches  verbunden  wird.  Als 
Filtrirmaterial  verwendet  man  Filtrirpapier,  gereinigten  Kattun  oder 
beide   zugleich    und   zwar   in    folgender   Weise :      Man   schneidet   einen 

•)  Dingler's  pol.  Journ.  226,  162. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  10,  83. 

*)  Soll  (He  zu  filtrirende  Flüssigkeit  nicht  mit  Kork  oder  Kautschuk  in 
Berührung  kommen,  so  benutzt  man  einen  solchen  Saugcylinder  mit  angeschmol- 
zenem Saugrohr.  Das  Anschmelzen  geschieht  am  besten  erst  wenn  der  Saug- 
cylinder bereits  fertig  ist. 
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Streifen  von  Papier  oder  Kattun  ab,  dessen  Breite  um  etwa  1  cm  grtVsser 
ist,  als  die  Entfernung  der  an  den  Enden  des  Saugcylinders  befindlichen 
Ringcanäle  K  und  K^,  und  umwickelt  letzteren  mit  dem  vorher  benetzten 
Streifen  2 — 4  mal  und  zwar  so,  dass  die  Papier-  oder  Kattunränder  um 
5  mm  über  die  Ringcanäle  tibergreifen.  Der  faltenlos  aufgewickelte 
Streifen  F  Fj  wird  mit  Zwirnsfäden  an  den  Enden  bei  e  und  ej  be- 
festigt. In  den  meisten  Fällen  reicht  man  mit  einem  dichtgewobten. 
von  der  Appretur  durch  Auskochen  befreiten  Kattun  (shirting)  aus;  bei 
besonders  feinpulverigen  Niederschlägen  gibt  man  zuerst  eine  Papier- 
und  zum  Schutz  derselben  eine  Kattunlage. 

Einen  selbstthätig  wirkenden  Regulator  zum  Abdampfen  oder 
Destilliren  von  Flüssigkeiten  hat  A.  Wagner*)  angegeben.  Der 
Apparat  besteht  aus  einem  Wagebalken,  an  dessen  einem  Ende  sich 
die  Schale  rcsp.  Retorte  mit  der  zu  verdanipfenden  oder  zu  destilliren- 
den  Flüssigkeit  befindet.  Am  anderen  Ende  des  Wagebalkens  wird 
ein  Gewicht  angebracht,  wclcbes  der  Flüssigkeitsmenge  entspricht,  die 
in  der  Schale  oder  Retorte  zurückbleiben  soll.  Schreitet  die  Abdampfung 
soweit  fort,  dass  der  mit  dem  Gewichte  beschwerte  Wagebalken  das 
Uebergewiclit  erlangt,  so  senkt  er  sich  und  setzt  dadurch  ein  Hebel- 
werk in  Thätigkeit,  welches  die  unter  der  Abdampfschale  stehende 
Flamme  auslöscht.  Der  Originalabhandlung  ist  eine  Abbildung  beige- 
geben, welche  die  beschriebene  Vorrichtung  veranschaulicht. 

Als  mikroskopisches  Färbemittel  empfiehlt  G.  Rroesicke**)  die 
Ueberosmiumsäure  in  Verbindung  mit  der  Oxalsäure.  Kleinere  Gewebs- 
stücke  oder  Schnitte  von  frischen  oder  frisch  getrockneten  Präparaten 
werden  etwa  eine  Stunde  lang  in  eine  einprocentige  Lösung  von  Ueber- 
osmiumsäure gelegt,  hierauf  herausgenommen  und  vorsichtig  ausgewässert 
bis  alle  überschüssige  Säure  entfernt  ist.  Wenn  man  dieselben  dann 
24  Stunden  lang  oder  länger  in  eine  kalt  gesättigte  Oxalsäureb'isung 
(1  :  15)  legt  und  dann  in  Wasser  oder  Glycerin  untersucht,  so  haben 
sich  eigenthümliche  Farbeneffecte  eingestellt.  Während  nämlich  gewisse 
(im  Originale  genannte)  thierische  Substanzen  gar  nicht  oder  kaum  merk- 
bar gefärbt  erscheinen,  zeigen  sich  andere  in  hellem  Carmoisin,  andere 
dunkler    carmoisinroth ,    noch    andere    mehr   oder  weniger  weinroth  und 

*)  CarTs  Repert.  f.  Experimental-Physik  15,  199.  Vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

♦♦)  Medic.  Centrlbl.  16,  833  und  Chem.  Centrlbl.  [3.  F.]  10,  7. 
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zwar  hat  fast  jedes  Gebilde  seine  besondere  Nuance,  so  dass  es  auch 
für  den  Anfänger  deutlich  unterscheidbar  wird.  Eine  andere  Reihe  von 
Gewebssubstanzen  ist  mehr  oder  weniger  dunkclgelb,  gelbbraun  bis 
tintenschwarz. 

Zur  Wiedergewiimang  des  Platins  ans  Rückständen  empfiehlt 
E.  Du  vi  Hier*)  ein  Verfahren,  welches  sich  auf  die  bekannte  Reduc- 
tionsfälngkeit  der  Doppelsalze  des  Platinchlorids  mit  den  Chloralkalien 
durch  anioisensaure  Alkalien  in  alkalischer  Lösung  gründet. 

Für  Kaliuniplatinchlorid  liefert  nach  des  Verfassers  Angaben  folgende 
Vorschrift  gute  Resultate.  In  eine  kochende  Lösung  von  50  g  ameisen- 
saureni  Natron  und  50  cc  Natronlauge  (von  30"  B.)  in  1  7  Wasser  trägt 
man  100^  Kaliumplatinchlorid  nach  und  nach  ein.  Die  Reduction  er- 
folgt augenblicklich  unter  Aufbrausen  in  Folge  des  Entweichens  der  da- 
l)ei  entstehenden  Kohlensäure.  Vor  jedem  weiteren  Zusatz  wartet  man 
bis  das  Aufbrausen  aufgehört  hat;  schliesslich  kocht  man  noch  etwa 
1 5  Minuten  lang.  Dann  lässt  man  absitzen ,  giesst  die  überstehende 
Flüssigkeit  von  dem  pulverigen,  metallischen  Platin  ab  und  wäscht  letz- 
teres noch  mehrmals  mit  heissem,  sabsäurehaltigem  Wasser  durch  Decan- 
tation  aus.  Das  so  erhaltene  metallische  Platin  kann  man  direct  (ohne 
es  erst  zu  trocknen)  wieder  in  bekannter  Weise  zu  Platinchlorid  ver- 
arbeiten. 

Die  bei  Kalibestimnmngen  erhaltenen  Filtrate,  welche  Platinchlorid 
und  Natriumplatinchlorid  in  Alkohol  und  Aether  aufgelöst  enthalten, 
unterwirft  man  zunächst  zur  Wiedergewinnung  des  Alkohols  der  Destil- 
lation. Schon  hierbei  wird  eine  beträchtliche  Menge  von  Platin  reducirt. 
Die  den  Destillationsrückstand  bildende  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
Natronlauge  im  Ueberschuss,  fügt  dann  in  kleinen  Mengen  nach  und 
nach  ameisensaures  Natron  zu,  so  lange  noch  (»in  Aufbrausen  entsteht 
und  vorfährt  weiter  wie  oben  angegeben. 

Der  Verfasser  hat  sich  davon  überzeugt,  dass,  wenn  man  die  Platin- 
doppclsalze   auf   <liese  Weise  reducirt,    niemals  Platin  in  Lösung  bleibt. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Aufarbeitung  von  Platim^ückständen  ist 
in  dieser  Zeitschrift  13,  51   mitgetheilt. 

*)  Coiupt.  rend.  84,  444. 


i 
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IL  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die   elektrochemischen  Erscheinungen  bei  hohem  Druck 

hat  A.  Bouvet*)  eine  grosse  Zahl  von  Versuchen  augestellt.  Der 
Druck  wurde  dabei  auf  100,  200,  300  Atmosphären  gebracht.  Aus 
säinmtlichen  Versuchen  zieht  der  Verfasser  folgende  Schlüsse : 

1.  Die  Zersetzung  des  Wassers  durch  den  elektrischen  Strom  ist 
unabhängig  von  dem  Druck. 

2.  Die  zur  Zersetzung  einer  und  derselben  Wassermenge  erfor- 
derliche Menge  Elektricität  ist  bei  verschiedenem  Drucke  stets  dieselbe. 

lieber  die  Elektricitätsentwickelnng  als  Aequivalent  chemischer 
Frocesse  hat  F.  Braun**)  eine  interessante  Abhandlung  veröflfentlicht, 
auf  welche  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  in  Silicaten.  In  einer  Ab- 
handlung über  den  Grünsteinboden  von  Berneck  im  Fichtelgebirge  theilt 
W.  Knop***)  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Kali  und  Natron  in 
Silicaten  mit,  das  er  in  Gemeinschaft  mit  Hasard  ausgearbeitet  hat 
und  welches  er  dem  gewöhnlichen  vorzieht.  Es  unterscheidet  sich  von 
letzterem  dadurch,  dass  man  die  Alkalien  als  kohlensaure  Salze  gewinnt 
und  diese  erst  zuletzt  zur  Wägung  in  Chloride  überführt. 

Das  feingepulverte  Mineral  wird  wie  üblich  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  aufgeschlossen.  Der  Rückstand  wird,  eventuell  nach  Ueber- 
giessen  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  mit  Wasser  in 
der  Wärme  aufgenommen.  Dann  trägt  man  mehrfach  umkrystallisirtes 
Barythydrat  ein  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction.  Den  Nieder- 
schlag von  Kieselsäure,  Thonerde,  Magnesia  und  Eisenoxyd  etc.  tiltrirt 
man  ab  und  wäscht  ihn  gut  aus;  das  Filtrat  dampft  man  bis  auf  etwa 
200  (X  ein,  setzt  einige  Gramme  trockenen  anderthalbfach  kohlensauren 
Amnions  zu  und  bringt  völlig  zur  Trockne.  Den  Rückstand  zieht  man 
15  mal  nach  einander  mit  jedesmal  20  ec  Wasser  aus,  tiltrirt  von  den 
kohlensauren  alkalischen  Erden  ab,  indem  man  die  Abgüsse  jedesmal 
durch    ein    kleines  Filter   von   etwa    3 — 4  cm  Durchmesser   sogleich    in 


♦)  Conipt.  rend.  87,  1068. 
)  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  5,  182. 
)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  23,  199. 
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eine  Platinschale  fliessen  lässt,  und  dampft  zur  Trockne.  Den  so  erhal- 
tenen Rückstand  übergiesst  man  nochmals  mit  20  cc  Wasser,  decantirt 
auf  ein  ähnliches,  neues  Filter  und  sammelt  die  Lösung,  nachdem  sie 
noch  eine  geringe  Menge  kohlensauren  Baryt  nebst  etwas  Thonerde  und 
Eisen  zurückgelassen  hat,  sammt  dem  Waschwasser  in  einer  zweiten 
Platinschale.  Man  dunstet  das  kohlensaure  Alkali,  dem  man  nun  noch- 
mals einige  Stückchen  kohlensaures  Ammon  hinzugefügt  hat,  ein,  löst 
wieder  in  20  cc  Wasser  und  überzeugt  sich,  dass  kein  Rückstand  bleibt. 
Darauf  neutralisirt  man  mit  Salzsäure,  dunstet  ein,  trocknet  die  Chloride 
sehr  scharf,  wägt  und  trennt  dann  die  Alkalien  in  gewöhnlicher  Weise 
mit  Platinchlorid. 

lieber  die  Verändemngen  normaler  Ghlorammoniumlösimgen 
beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  hat  Albert  R.  Leeds*)  Beobach- 
tungen angestellt. 

Vor  Kurzem  haben  Th.  Schloesing  und  A.  M ü n t z **)  die  Re- 
sultate ihrer  Untersuchungen  über  die  Salpeterbildung  veröffentlicht.  Es 
geht  aus  denselben  hervor,  dass  die  Salpeterbildung  in  gewissen  Fällen 
durch  organisirte  Fermente  hervorgerufen  werden  kann,  sowie  dass  Chloro- 
formdampf die  Wirkung  dieser  Fermente  verhindert  resp.  aufhebt. 
R.  Warington***)  hat  diese  Untersuchungen  fortgesetzt  und  die  Be- 
obachtungen von  Schlösing  und  Müntz  bestätigt.  Er  zeigte,  dass 
Chloroform  und  Scliwefelkolilenstoff  in  gewissen  Fällen  die  Salpeterbil- 
tiung  vollständig  aufheben  und  dass  auch  Carbolsäure  einen  hemmenden 
Eintiuss  darauf  ausübe,  sowie  dass  die  Wirkung  der  salpeterbildenden 
Fermente  sich  nicht  im  Licht,  sondern  nur  im  Dunkeln  vollziehe. 

F.  li.  Storerf)  theilte  in  einer  Abhandlung  über  die  Salpeter- 
bildung durch  Fermente  mit,  dass  eine  Chlorammoniumlösung,  welche 
10 — 12  Monate  in  einem  halbgefüllten  Glase  im  Dunkeln  aufbewahrt 
worden  war,  eine  starke  Reaction  auf  Nitrite  gab,  während  ähnliche 
im  Tageslicht  aun)ewahrte  Lösungen  keine  Reaction  auf  Nitrite  und  Ni- 
trate zeigten.  Die  von  Leeds  mitget  heilten  ff)  Beobachtungen  bestätigen 
diese  Angaben  Storer's  im  Allgemeinen.    Am  15.  October  1877  war  eine 


•;  Chcm.  News  39,  17.     Vom  Verfasser  eingesandt. 
♦•)  Compt.  rend.  84,  ;301. 
•♦♦)  Chein.  News  36,  26*2. 

t)  Chem.  News  37,  26S. 
77)  a.  R.  0. 
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Normallösmig  von  Chlorammonium  durch  Auflösen  von  0,7867^  NH4  Cl 
in  1  l  ammoniakfreien  Wassers  bereitet  worden.  Durch  Verdünnen  von 
100  ec  dieser  Lösung  mit  destillirtem  Wasser  auf  1  l  war  eine  zweite 
Chlorammoniumlösung  dargestellt  worden.  Diese  Lösungen  wurden  wäh- 
rend der  Monate  October  und  November  1877  häutig  benutzt.*)  Die 
Reste  wurden  dann  bis  zum  November  1878  im  Dunkeln  aufbewahrt, 
dann  aber  eine  neue  Normallösung  von  Chlorammonium  dargestellt,  da 
man  befürchtete  die  alten  Lösungen  möchten  sich  verändert  haben.  Ks 
zeigte  sich  denn  auch,  dass  dies  in  der  That  der  Fall  war.  Eine  ge- 
naue Bestimmung  des  Ammons  als  Ammoniumplatinchlorid  ergab  in 
250  cc  der  stärkeren  Lösung  0,0575/7  entsprechend  0,00023(7  in  1  cc 
statt  0,00025  g  in  der  ursprünglichen  Lösung.  Die  Lösung  war  auch 
nicht  mehr  ganz  klar  sondern  enthielt  zahlreiche  weisse,  fadenförmige 
Gebilde.  Die  verdünnte  Lösung  zeigte  ein  ähnliches  Aussehen,  wenn 
auch  in  weniger  hohem  Grad.  Zur  Prüfung  auf  Nitrite  verwandte  man 
25  cc  ohne  jedoch  eine  Reaction  zu  erhalten.  5  cc  der  Lösung  wurden 
dreimal  mit  0, 1  (7  reinen,  aus  Natrium  bereiteten  und  von  Stickstoff 
völlig  freien  Aetznatrons  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft. 
Der  Rückstand  wurde  mit  6  g  Roheisen  in  einem  ganz  aus  Glas  ge- 
fertigten Apparat  destillirt.  **)  Das  Destillat  enthielt  0,03  mg  Ammoniak 
entsprechend  0,11  mg  Salpetersäure  oder  0,022  m^/  Salpetersäure  per 
Cubikcentimeter. 

üeber  ammoniakalische  Qnecksilberverbindnngen  hat  H.  Gerres- 
heim***)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  aus  der  ich  das 
analvtisch  Interessante  hier  mittheile. 

Der  Verfasser  hat  gefunden,  dass  die  Mi  Hon' sehe  Base  im  Stande 
ist  allen  löslichen,  ja  selbst  manchen  unlöslichen  Salzen  ihre  Säuren 
vollständig  zu  entziehen. 

Schüttelt  man  beispielsweise  eine  Lösung  von  Chlorkalium  im  Rea- 
gensglase mit  der  Base  und  filtrirt,  so  erhält  man  im  Filtrat  mit  Silber- 
nitrat einen  braunen  Niederschlag,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure löst,  ohne  auch  nur  eine  Spur  von  Chlorsilber  zu  hinterlassen. 
In    einem  Reagensglase,    in    welchem    die  Base    mit  Chlorbaryum    tiber- 


*)  Bei  den  in  dieser  Zeitschrift  17,  276  ff.  mitgetheilten  Versuchen. 
**)  Vergl.  dieses  Heft  p.  429.  —  Das  Roheisen  war  vorher  wiederholt  mit 
Wasser  erhitzt  worden,  bis  man  keine  Ammonreaction  mehr  erhielt. 
••♦)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  195,  373  ff. 
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gössen  worden  war,  krystallisirte  Barythydrat  ans.  Eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  wurde  mit  der  Base  geschüttelt  und  darauf  iil- 
trirt,  (las  P'iUrat  enthielt  keine  Spur  von  Schwefelsäure  mehr. 

Ziemlich  reiner  Natronlauge  wurden  einige  Tropfen  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  hinzugefügt,  sodann  wurde  dieselbe  mit  der  Base  geschüt- 
telt und  filtrirt.  Die  Natronlauge  enthielt  alsdann  weder  Chlornatrium 
noch  Natriumsulfat  und  auch  die  stets  vorhandene  Kohlensäure  war 
völlig  aus  derselben  verschwunden. 

Eine  Lösung  von  Tetraäthylammoniumbromid  wurde  mit  der  Base 
geschüttelt;  das  Filtrat  bestand  aus  einer  reinen  Lösung  von  Tetra- 
äthylammoniumhydroxyd. 

Der  einzige  Umstand,  welcher  das  Arbeiten  mit  der  Mil Ionischen 
Base  unangenehm  macht,  ist  der,  dass  ihr  Molekulargewicht  sehr  gross 
ist  und  dass  sie  in  der  Regel  basische  Salze  bildet.  Durch  diese  bei- 
den Thatsachen  ist  man  gezwungen  immer  mit  verhältnissmässig  grossen 
Mengen  zu  operiren. 

Die  Schwerlöslichkeit  der  ammoniakalischen  Quccksilberverbinduugen 
wird  bekanntlich  schon  seit  langer  Zeit  zum  Nachweis  des  Ammoniaks 
besonders  in  verdünnten  Lösungen  (nach  den  Methoden  von  N cssler. 
und  B  0  h  1  i  g)  angewandt,  der  Verfasser  empfiehlt,  dieselbe  auch  für 
genaue  (luantitative  Ammonbestimmungen  zu  benutzen.  Sein  Verfahren 
gi'ündet  sich  auf  die  Bohlig'sche  Reaction  mit  Quecksilberchlorid  und 
einem  kohlensauren  Alkali. 

Versetzt  nmn  eine  Quecksilberchlorid  und  irgend  ein  Ammonsalz 
enthaltende  Lösung,  in  welcher  auf  1  Aequivalent  Ammonsalz  mindestens 
5  Aequivalente  Quecksilberchlorid  kommen,  mit  Natriumcarbonat ,  so 
wird  selbst  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  das  Ammoniak  vollständig 
ausgefällt.  Das  Ammoniak  des  Quecksilberniederschlags  kann  man  be- 
stimmen, erstens  indem  man  den  Quecksilberniederschlag  mit  Natron- 
lauge und  Schwefelnatriumlösung  destillirt  und  das  Ammoniak  im  Destil- 
late titrirt  oder  als  Ammoniumplatinchlorid  wägt,  zweitens  indem  man 
den  Niederschlag  in  Salzsäure  löst,  mit  Platinchlorid  eindampft  und 
das  entstehende  Ammoniumplatinchlorid,  nachdem  es  mit  Aether-Alkohol 
ausgewaschen  ist,  wägt  und  drittens  indem  man  den  bei  100*^  getrock- 
neten Niederschlag  wägt.  Die  letzte  Methode  ist  jedoch  nur  brauchbar, 
wenn  weniger  als  1  Centigramm  Ammoniak  im  Liter  Flüssigkeit  vor- 
handen ist. 
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lieber  dai  Spectmm  des  Kalket.  Schon  vor  mehreren  Jahren  hat 
H.  Fleck*)  auf  Grund  spectroskopischer  Versuche  die  Muthmaassoog 
ausgesprochen,  dass  der  Kalk  keine  einfache  alkalische  Erde,  sondern 
eine  Gruppe  sehr  ähnlicher  Substanzen  sei. 

Auch  E.  C  a  p  p  e  1 1  **)  gelangt  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
Ober  das  Spectrum  des  Kalkes  zu  ähnlichen  Schlussfolgerungen. 

Der  Verfasser  hat  Calcit  von  verschiedenen  Fundorten  in  Sali>eter- 
säure  gelöst  (es  wurden  stets  gleiche  Mengen  Substanz  angewandt)  und 
nach  der  Vierordt 'sehen  Methode  die  relativen  Helligkeiten  der 
Ca^-Linie  verglichen,  wenn  derselbe  Inductionsfunken  auf  die  Lösungen 
schlug. 

Setzt  man  die  bei  carrarischem  Marmor  auftretende  Helligkeit  =  1, 
so  war  sie  bei  Ober-Silurkalk  von  Konieprus  in  Böhmen  1,120;  desgl. 
von  Vohrada  in  Böhmen  1,015.  Oberdevonischer  Kalkstein  von  Dillen- 
burg ergab  1,039;  Bergkalk  von  Ratingen  1,08;  Muschelkalk  von 
Erkerode  bei  Braunschweig  0,833 :  Korallenkalk  von  Euville  (oberer 
Jura)  0,964 ;  oberer  Jurakalk  von  Schlath  in  Württemberg  0,875  : 
Kreide  von  Meudon  0,902 ;  obertertiärer  Kalkstein  von  St.  Ouen  bei 
Paris  0,704 ;  körniger  Lagerkalk  von  Langenberg  0,839,  desgleichen 
von  Aschaffenburg  0,694.***) 

Es  zeigt  sich  mit  zunehmendem  Alter  der  Gesteine  ein  Wachsen 
der  Lichtstärke.  Weiter  findet  der  Verfasser,  dass,  wenn  die  W'inkel 
der  Grundrhomboeder  verschiedener  Calcite  zunehmen,  die  Lichtstärke 
der  ^-Linien  bei  ihnen  abnimmt. 

Aus  diesen  Beobachtungen  glaubt  Cappell  den  Schluss  ziehen  za 
müssen,  dass  zunächst  die  von  den  Spectrallinien  des  Calciums  am 
meisten  charakteristische  Linie  (ö)  allein  einen  elementaren  Körper 
repräsentirt,  der  in  den  Calcium  enthaltenden  Körpern  in  sehr  verschie- 
dener Menge  enthalten  ist,  dass  aber  das,  was  von  dieser  Linie  gilt, 
nothwendigerweise  auch  von  den  anderen  Linien  des  Calciums  gelten 
muss,  da  die  abnehmende  Lichtstärke  der  einen  nothwendig  die  Zu- 
nahme der  Lichtstärke  bei  anderen  Linien  bedingt. 

Der  Verfasser  schliesst  seine  Abhandlung  mit  dem  Satze:    »Verall- 


♦)  Diese  Zeitschrift  11,  73. 

•*)  Naturforscher  12,  29;  vom  Verfasser  eingesandt. 

♦*•)  Säramtliche  Gesteine  hinterliessen  beim  Auflösen  in  Salzsäure  fast  gar 
keinen  Rückstand;  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  wurde  nur  bei  dem  Iten, 
4ten,  7ten  und  9ten  bestimmt  und  betrug  resp.  98,7 ;  9S,8 ;  96,4  und  99,0  Proc. 
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geineinert  man  diese  Schlüsse  auf  alle  Körper  und  gibt  die  Annahme 
ihrer  bisher  für  elementar  gehaltenen  Beschaffenheit  auf,  so  erscheint 
es  am  natürlichsten  anzunehmen,  dass  die  wahre  Zahl  der  Elemente  so 
gross  ist  wie  diejenige  der  metallischen  Linien  und  dass  jeder  Körper 
in  seinem  elementaren  Zustande  durch  eine  und  zwar  nur  durch 
eine  Linie  repräsentirt  wird.* 

Zur  volumetrisohen  Bestimmimg  des  Zinks  empfiehlt  J.  B.  Scho- 
ber*) ein  Verfahren,  welches  sich  auf  die  Fällung  des  Zinkes  durch 
eine  alkalische  Sulfuretlösung,  ferner  auf  die  Zersetzung  der  überschüssig 
verwendeten  Menge  der  letzteren  durch  Silberlösung  und  endlich  auf 
die  Bestimmung  der  unzersetzt  gebliebenen  Quantität  der  gleichfalls  im 
Ueberschuss  zugefügten  Silberlösung  durch  Rhodanammonium  nach  der 
bewährten  Volhard' sehen  Methode  stützt. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  erfordert  daher  zunächst  die  Her- 
stellung der  erwähnten  Titerflüssigkeiten,  also  einer  alkalischen 
Sulfuret-,  dann  einer  Silber-  und  Rhodanammonium-Lösung. 

Zur  Bereitung  der  Sulfuretlösung  verwandte  der  Verfasser 
sehr  reines,  besonders  chlorfreies  Aetzkali.  Hiervon  löste  er  ungefähr 
6  g  in  ^j^  l  Wasser  und  leitete  dann  in  die  eine  Hälfte  der  Lösung  so 
lange  gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas,  bis  dieselbe  deutlich  danach 
rocli.  Die  beiden  Hälften  vereinigte  er  alsdann  wieder  und  verdünnte 
das  Ganze  noch  mit   V2  ^  Wasser. 

Die  Silberlösung  ammoniakalisirte  er  und  wählte  ihi^en  Con- 
centrationsgrad  so,  dass  \  cc  0,0108^  Silber  enthielt  (Zehntelnormal- 
lösung). 

Behufs  der  Herstellung  der  Rhodanammoniumlösung  wurden 
ungefähr  8  g  des  Salzes  in  ^/^  /  Wasser  gelöst  und  zunächst  das  Ver- 
hältniss  dieser  Lösung  zur  Silberlösung  ermittelt.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  ein  bestimmtes  Volumen  der  letzteren,  nach  vorgängiger  Ansäue- 
rung  mit  chemisch  reiner  Salpetersäure  und  Versetzen  mit  einigen 
Tropfen  einer  chlorfreien  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd,  mit 
der  Rhodanammoniumlösung  titrirt.  Auf  Grund  des  Titrirungsergebnisses 
wurde  alsdann  die  Rhodanammoniumlösung  durch  entsprechende  Verdün- 
nung rectiticirt,  so  dass  1  cc  derselben  genau  1  cc  Silberlösung  entsprach. 

Nun    konnte   auch   zur   Ermittelung    der   Beziehung    zwischen   der 


•)  Bayerisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt  Nov.-  u.  Dec-Heft  1878.   Vom 
Verfasser  eingesandt. 
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Sulfuret-  und  der  Silberlösung  geschritten  werden,  was  in  fol- 
gender Weise  geschah: 

Zu  10  cc  der  Silberlösung  Hess  mau  aus  einer  Bürette  so  lange 
von  der  Sulfuretlösung  tiiessen,  bis  ein  aus  dem  (xlase  genoiiinioner 
Tropfen  auf  mit  IMeilösung  getränktem  Papier  einen  braunen  Flecken 
hervorbrachte.     Es  wurden    bis    zum  Plintritt    dieser  Reaction    ungefähr 

12  CO  Sulfuretlösung  verbraucht.  Nachdom  durch  diesen  Vorversucli  die 
Relation  zwischen  den  beiden  Titerflttssigkeiten  annähernd  ermittelt  war, 
wurden  sie  genau  gestellt.  IIS  cc  der  Sulfuretlösung  wurden  mit  25 /r 
der  Silberlösung  versetzt ;  das  Volumen  des  Gemisches  betrug  somit  40  cc. 
Nachdem  sich  der  darin  entstandene  Schwefelsilberniedcrscblag  etwas 
abgesetzt  hatte,  tiltrirte  man  durch  ein  trocknes  Filter  in  ein  gleich- 
falls trocknes  Gefiiss.  10  cc  des  klaren  und  farblosen  Filtrats,  also  \;^ 
des  ursprünglichen  Gesammtvolumens,  wurden  in  der  bereits  oben  be- 
schriebenen Weise  mit  Rhodanammonium  titrirt  und  tlieser  Vei'such  mit 
20  cc  wiederholt.  Es  wurden  bis  zum  Eintritt  der  bekannten  Eiulreaction 
beim  ersten  Versuche  3,  beim  zweiten  6  cc  Rhodanammoniumlösung  ver- 
braucht;  das  Volumen  von  40  c<?  würde  somit  12  cc  derselben  erfordert 
haben.  Da  nun  aber  1  cc  der  Rhodanammoniumlösung  gleich  1  cc  der 
Silberlösung  war,  so  ist  ersichtlich,  dass  auch  12cc  der  letzteren  der 
Sulfuretlösung  zuviel  zugesetzt  worden  sein  mussten,    welche  mithin  nur 

1 3  cc  Silberlösung  verlangt  hatte. 

13 
Demgemäss  war  1  cc  der  Sulfuretlösung  gleich  —  cc  der  Silberlösung. 

15 

1  cc  der  letzteren  enthielt  aber  0,0108^  Silber,    mithin  war  auch   1  cc 

13 
der  Sulfuretlösung  gleich  0,0108  X  —  <1.  i-    0,0093H  g   Silber.      Somit 

war  das  Verhältniss  zwischen  der  Sulfuret-  und  Silberlösung  exact  fest- 
gestellt. Selbstverständlich  konnte  nun  durch  eine  einfache  rechnerische 
Operation  auch  diejenige  Menge  Zink  ermittelt  werden,  welche  einem 
Cubikcentimeter  der  Sulfuretlösung  entsprach.    Diejenige  Menge  Sulfuret 

32  5X0  009. 3fi 
nämlich,  welche  0,00936  </  Silber  uiederschlägt,  wird  auch  -"' -'- — '-^ 

d.  i.  0,00281(7  Zink  niederschlagen,  indem  sich  ja  die  niedergeschla- 
genen Silber-  und  Zinkmengen  zu  einander  verhalten  müssen  wie 
das  Aequivalentgewicht  des  Silbers  zum  Aequivalentgewichte  des 
Zinks,  und  somit  musste  auch  1  cc  Sulfuretlösung  gleich  0,00281  g 
Zink  sein. 
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Die  Richtigkeit  dieser  aiiticipirten  Beziehung  zwischen  Sulfuret- 
l()sHng  und  Zink  wurde  auch  durch  das  praktische  Ergebniss  folgenden 
Versuches  bestätigt : 

Eine  genau  abgewogene  Menge  ganz  reinen,  vorher  geglühten  Zink- 
oxyds wurde  in  chemisch  reiner  Salpetersäure  gelöst  und  die  hierauf 
anmioniakalisirte  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht.  20  rc 
dieser  Lösung  enthielten  0,130  f/  Zink,  zu  dessen  Fällung  von  der  Sul- 
furetlösung  nach  oben  berechnetem  Titer  46,2  cc  erforderlich  sein  niuss- 
ten.  Es  wurden  also  40,2  cc  der  letzteren  mit  20  cc  der  Zinklösung 
vermischt.  Die  hierauf  von  dem  entstandenen  Schwefelzink-Niederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  lediglich  eine  Spur  von  Zink. 

Erster  Versuch:  Zu  20  rr  obiger  Zinklösung  wurde  eine  über- 
schüssige Menge  Sulfuretlösung,  und  zwar  (JO  er,  gesetzt,  so  dass  also 
das  Gesammtvolumen,  welches  wir  mit  A  bezeichnen,  80  er  betrug. 

40  cc  der  von  dem  Schwefelzinkniederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit, 
welche  Menge  A^  heissen  möge,  wurden  mit  einer  ebenfjills  überschüssi- 
gen ^Menge  Silberlösung,  mit  40  cc,  versetzt.  Das  Volumen  dieser  letz- 
teren Mischung  —  es  möge  dasselbe  H  heissen  —  betrug  somit  wieder 
80  rc.  Im  Uebrigen  wurde  ebenso  verfahren  wie  oben  bei  der  Fest- 
stellung «ler  Kehition  zwischen  der  Silber-  und  der  Sulfuretlösung.*) 

40  rc    des    zuletzt    erhaltenen    Filtrats  —  es    heisse    diese    Menge 

l>i  —  erforderten  noch  17,1  cc  llhodanammoniumlösuug ;  dem  Volumen  B 

(^^  2  \\)  würden  somit   .S4,2  ro  derselben  entsprochen  haben.     Es  hatte 

demgemäss  die  in  A^    überschüssig    enthaltene  Sulfuretmenge  40 — 34,2 

d.  i.   ').S  cc  Silberlöj-ung   in  Anspruch   genommen,    unrl  für  A  (—  2  A^) 

wären  alsdann   11, (wr    der    letzteren    erforderlich    gewesen.     Nach  dem 

Titer  entsprachen   nun    aber   ll.Occ  Silberlösung  13,4  er  Sulfuretlösung 

13 

cc  Silberl.  —    l  cc  Sult'uretl.),  welche  sonach  in  A  überschüssig  vor- 
li) 

banden  waren.      Folglich  w^ren  in  Wirklichkeit    für    die    in  Arbeit  ge- 
nommenen  '20  cc  Zinklösung  60 — 14,4   d.   i.   46.6  rr    Sulfuretlösung  ver- 

*)  Es  kam  einigemal  vor,  ilass  die  von  dem  Schwefelsilber-Nioderschlag 
ai»tiItrirto  Flüssigkeit  durch  kleiiic  Mengen  gelösten  Schwefelsilhers  braun  oder 
gt'lb  gefärbt  erscliien.  In  diesem  Falle  wurde  das  Filtrat  mit  dem  noch  nicht 
tiltrirten  Theile  vereinigt  und  dann  vorsichtig  auf  40 — 500  erwärmt,  bei  welcher 
Temperatur  sich  stets  alles  gelöste  Schwefelsilber  abschied.  Filtrirt  man  nach 
dem  Erkalten,  so  erhält  man  ein  ganz  klares,  farbloses  Filtrat  Filtra  und  Ge- 
fässe  müssen  natürlich  auch  hierbei  trocken  sein. 

Ki«*.Tnius.  ZritsolirÜt.     XVMI.  J.ilir^Mng.  31 
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braucht  worden.  Da  nun   1  cc  der  letzteren  gleich  0,00281  g  Zink  war. 

so   berechnete   sich  die  durch  diesen  Versuch  in  bezeichnetem   Volumen 

Zinklösung  gefundene  Metallraenge  auf  0,130946^;    thatsächlich  waren 

bekanntlich  darin  0,130  r;  enthalten.     Differenz  somit  0,73  JlJ. 

Das  Ergebniss  der  Analyse  lässt  sich  ganz  bequem  nach  folgender 

Formel  berechnen: 

(an-2p  +  4q)b 

a 
wenn 

a  das  einem  Cubikcentimeter  der  Sulfuretlösung  entsprechende  Vo- 
lumen Silberlösung, 

b  die  einem  Cubikcentimeter  der  Sulfuretlösung  zukommende  Zink- 
menge, 

n  das  demselben  zugesetzte  Volumen  der  Sulfuret-, 

p  das  Volumen  der  zu  A^  gesetzten  Silber-, 

q  das  Volumen  der  für  B^  verbrauchten  Rhodanammonium-Lösung  und 

X  die  gesuchte  Zinkmenge 

bedeutet  und  wenn 

2  Ai  =  A 

2  B,  =  B 

ist.  *) 

Zweiter  Versuch:  Eine  salpetersaure  Lösung  von  1 , 668  <7  fast 
nur  eine  Spur  Eisen  enthaltenden  Zinkes  wurde  ammoniakalisirt  und 
auf  300  cc  gebracht.  Nachdem  sich  die  sehr  geringe  Eisenoxydliyrat- 
mcnge  vollständig  abgesetzt  hatte,  wurde  die  in  30  cc  dieser  Lösung  ent- 
haltene Zinknienge  bestimmt.  Unmittelbar  vorher  war  der  Titcr  der 
Sulfuretlösung  von  Neuem  festgestellt  worden.  Für  die  Berechnung  des 
Ergebnisses  war  in  diesem  Falle : 

12  2 
a  =  --     =0,813,    b=:.  0,00265,    n  =  70,    p  =  50,    q  =  23,5. 
15 

Durch  Einsetzen  dieser  Werthe  in  obige  Formel  ergab  sich 
x  0,165943/7.  Diese  Menge  war  enthalten  in  den  dem  Versuche 
unterworfenen  30  cc,  es  ergibt  sich  somit  für  300  cc  1,65943  r;  Zink, 
d.   i.   99,488^. 

Die  von  Schober  vorgeschlagene  Methode  ist  umständlicher  als 
das    ebenfalls    auf    die    Benutzung  der    Volhard' sehen    Methode    ge- 

*)  Eine  Vereinfachung  der  Berechnung,  welche  erzielt  werden  könnte,  wenn 
man  auch  die  Sulfuretlösung  auf  die  Silberlösung  stellte,  wird  natürlich  durch 
die  Veränderlichkeit  der  ersteren  unmöglich  gemacht. 
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gründete   Verfahren    zur   Zinktitrimng ,    welches   C.  Mann*)    kürzlich 
emi)fohlen  hat. 

lieber   das  Verhalten  des  Zinkes   gegen  Phosphor,   Phosphor- 
wasserstoff,   Schwefelwasserstoff  nnd  Eisensake.    F.  Selmi**)   hat 
gefunden,  dass  Zink  aus  weingeistigen  Lösungen  von  Phosphor  oder  aus 
wässerigen  von  Phosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  oder  Eisensalzen 
geringe  Mengen    dieser  Körper   auf  sich   niederschlägt  und   sehr   hart- 
näckig zurückhält.     Das  einige  Stunden  in  den  Lösungen  von  Phosphor 
oder  Phosphorwasserstoff  aufbewahrte  Zink  gibt  an  Wasser^  Alkohol  oder 
Aether   nichts  ab,    wohl   aber  an  Schwefelkohlenstoff  und   theilweise  an 
Chloroform,    Im  Kohlensäurestrom  auf  140^  erwärmt,  verliert  es  nichts, 
wohl  aber  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  Luft  bei  mittlerer  Tempera- 
tur.   Unter  sonst  völlig  gleichen  Verhältnissen  angestellte  Versuche  ha- 
ben ergeben,  dass  das  derart  bekleidete  Zink  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure  oder   mit   kaustischen  Alkalien   in    der   gleichen  Zeit   viel   mehr 
Wasserstoff  entwickelt   als   nicht  verändertes.     Umkleidetes   und  reines 
Zink  bilden  mit  Säuren  und  Alkalien  eine  Kette,    aber  das  umkleidete 
Zink  ist  ein  schwächerer  Elektromotor  als  das  reine. 

Auch  Lösungen  von  unterphosphoriger  Säure  können  das  Zink  in 
ähnlicher  Weise  verändern.  Selmi  ist  der  Ansicht,  dass  es  sich  hier 
nur  um  Oberflächenanziehung,  nicht  um  eine  chemische  Verbindung 
handle.  Werden  Zinkspäne  in  gasförmigen  Phosphorwasserstoff  (über 
Wasser?)  eingeführt,  so  erfolgt  keine  merkliche  Volumabuahme,  aber 
das  Zink  zeigt  sich  beim  Herausnehmen  in  der  oben  angegebenen  Weise 
Yorändert. 

Zur   maassanalytischen   Bestimmnng   des  Mangans.     Th.  Mo- 

rawski  und  Job.  Stingl***)  haben  das  von  A.  Guyard  herrüh- 
rende, von  R.  Ilabich  kritisch  bearbeitete  und  von  Cl.  Win  kl  er 
modificirte  Verfahren  der  Mangantitrirung ,  f )  welches  sich  auf  das 
Verhalten  des  übermangansauren  Kalis  gegen  Manganchlorür  gründet 
(1  Aequiv.  KO,  Mn.^  0^  oxydirt  3  Aequiv.  MnCl  zu  Manganhyperoxyd, 
das  sich  wasserhaltig  ausscheidet),  neuerdings  empfohlen.  Nach  den 
Beobachtungen    der  Verfasser    ist   es   erforderlich,    dass   die   Salzsäure, 


♦)  Diese  Zeitschrift  18,  162. 

**)  Acad.   dei  Lincei  [3]  vol.  2  und  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin 
12,  138. 

**♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  18,  96. 

t)  Vergl.  R.  Fresenius,  Änl.  z.  quantitat  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  261. 
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welche  hei  dieser  Reaction  auftritt,  so  verdünnt  bleibe,  dass  $ie  auf  das 
Manganhyperoxydhydrat  nicht  einzuwirken  vermag. 

Die  Verfasser  empfehlen  ihre'  Methode  insbesondere  zur  Bestimmung 
des  Mangans  im  Roheisen,  in  Ferromanganen  etc. 

Bei  hohen  Mangangehalten  fallen  die  Resultate  in  der  Regel  etwa 
um  1  %  zu  hoch  aus,  bei  20  procentigen  Ferromanganen  erzielt  man 
jedoch  Bestimmungen,  welche  mit  den  gewichtsanalytisch  gefundenen 
Mangangehalten  gut  übereinstimmen. 

Vau  directes  Titriren  der  das  Eisen  als  Chlorid  enthaltenden  Lö- 
sung des  'manganhaltigen  Eisens  ist  jedoch  nicht  ausführbar,  da  bei 
Gegenwart  überschüssigen  Eisenchlorids  die  Flüssigkeit  wohl  dunkelbraun- 
roth  wird,  aber  kein  Manganhyperoxydhydrat  ausscheidet.  Es  ist  des- 
halb nothwendig,  das  F]isenchlorid  zu  beseitigen,  was  am  einfachsten 
und  raschesten  geschieht,  indem  man  kohlensauren  Baryt  anwendet, 
wobei  aber  nicht  erforderlich  ist,  mehrere  Stunden  zu  warten,  bis  die 
Abscheidung  des  Eisens  quantitativ  erfolgt  ist;  man  kann  im  Gegen- 
theile  sofort  nach  dem  Zusätze  des  kohlensauren  Barytes  die  mangan- 
haltige  Flüssigkeit  abtiltriren.  Die  Verfasser  überzeugten  sich  übrigens 
auch,  dass  man  direct  mit  dem  Chamäleon  titriren  kann,  ohne  zu  fil- 
triren,  jedoch  erfordert  die  Erkennung  der  Endreaction  grössere  Auf- 
merksamkeit. In  letzterem  Falle  darf  natürlich  nicht  erwärmt  werden, 
ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Baryt  begünstigt  ohnedies,  vermöge 
des  hohen  specifischen  Gewichts,  das  raschere  Absetzen  des  Niederschlages. 

Die  meisten  von  Morawski  und  Stingl  ausgeführten  Bestim- 
mungen wurden  mit  dem  Filtrate  vom  Niederschlage  mit  kohlensaurem 
Baryt  in  heisser  Flüssigkeit  bewerkstelligt,  was  sie  als  das  Zweckmäs- 
sigste  erkannten. 

Zum  Beweise  der  Anwendbarkeit  ihrer  Methode  haben  die  Ver- 
fasser folgende  analytische  Belege  niitgetheilt. 

Die  Chamäleonflüssigkeiten  wurden  in  drei  verschiedenen  Concen- 
trationen  angewendet;  bezeichnen  wir  die  drei  Flüssigkeiten  mit  M^, 
M^,  Mg,  so  entsprach: 

1  rx?  von  Ml  0,00550//  Mn 

1  -      *     Mjj  0,00346 «     - 

1  *      «     Mg  0,00168«     * 

I.  Eine  Probe  Spiegeleisen  von  Pozoritta  ergab  gewichtsanalytisch 
6,55^   Mn. 

Je  0,29755  i)f  dieses  Eisens  brauchten: 
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I.  n.  m.  IV. 

II.8CCM3         lljßrrMj         3,5  cc  Ml         5,7  cc  M2 
entsprechend:      6,66%  Mn         6,55  51^  Mn      6,64J|J  Mn      6,64^1^  Mn 

II.  Ein  Spiegeleisen  von  Kladno,  mit  8,45  JlJ  gewichtsanalytisch 
gefundenem  Mangan,  gab  in  4  Versuchen  mit  je  100  cc  einer  Lösung, 
entsprechend  0,3214  f/  gelöster  Substanz: 

1)  Mit  kohlensaurem  Baryt  versetzt   und    sammt   dem  Niederschlage 
titrirt:  7,9  rc  M^  verbraucht,  woraus  sich  8,52  JlJ   berechnen. 

2)  Abfiltrirt   vom  Niederschlage   mit   kohlensaurem  Baryt   7,5  cc  M^ 
gibt  8,09  ^  Mn. 

3)  Desgleichen,  4,8  cc  Mj  verbraucht,  entspricht  8,43  51^  Mn. 

1)  Endlich  wurden   unter   gleichen  Umständen  15,5  cc  M3  erfordert, 
entsprechend  8,11  J^  Mn. 

in.  Eine  Spiegeleisensorte  von  Pozoritta  enthielt  nach  der  Ge- 
wi chtsanahse  10,46  Jt  Mn. 

1)  0,9235  r/   brauchten   18  cc  M^,  entsprechend  10,70  JiJ  Mn. 
2)0,7705^  *  15  <      «  «  10,80*      * 

IV.  Ein  Ferromangan  von  Pozoritta  mit  19,70  JlJ  Mn,  gewichts- 
analytisch erniittolt,  gab  Folgendes: 

0.2694/7  brauchten    in    zwei  Versuchen  je  31,1  und  31,5  cc  M3; 
das  gibt   19,42  und  19,66^1^  Mn. 

V.  Ferromangan  desselben  Ortes,  mit  21,48^  Mn. 

1)  0.1723//  brauchten  22,2  cc  M3,  entsprechend  21,69^^  Mn. 
2)0,4307«  *  54,65*      «  *  21,29*      * 

Bei  einem  Manganerze  aus  der  Bukowina,  welches  41,11  J^  Mangan 
enthielt,  wurden  nach  der  Methode  der  Verfasser  42,09  ^   gefunden. 

Aus  den  angeführten  Daten  ergibt  sich,  dass  insbesondere  für  klei- 
nere Mangangehalte  die  Titrirung  mit  Chamäleon  gute  Resultate  liefert. 
Bei  gr()sseren  Mengen  von  Mangan  scheint  die  reichlichere  Bildung  von 
Niederschlägen  in  der  Flüssigkeit  die  Erkennung  der  Endreaction  zu 
erschweren. 

Bei  der  Ausführung  ihrer  Methode  rathen  die  Verfasser  folgender- 
maassen  zu  verfahren. 

In  einer  Porzellanschale,  welche  mit  einem  umgekehrten  Trichter 
bedeckt  wird,  löst  man  etwa  1,5  ^  Substanz  in  Salpetersäure  auf,  dampft 
zur  Trockne  ein  und  glüht,  so  lange  sich  noch  nitrose  Dämpfe  ent- 
wickeln. Hierauf  löst  man  rasch  in  Salzsäure,  wobei  der  Trichter  auf 
der  Schale  bleibt,  dampft  den  Ueberschuss  der  Salzsäure  ab  und  verdünnt 
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die  Lösung.  Nun  neutralisirt  man  vorsichtig  mit  kohlensaurem  Natron 
und  fällt  mit  kohlensaurem  Baryt,  iiltrirt  sofort  ab  und  ergänzt  das 
Filtrat  auf  1  l.  Man  titrirt  nun  je  200  cc  und  lässt  auf  eine  vorläufige, 
approximativ  richtige  Probe,  die  sehr  schnell  ausgeführt  ist,  eine  genaue, 
mit  der  grössten  Vorsicht  ausgeführte  Titrirung  folgen,  die  wenig  Zeit 
in  Anspruch  nimmt.  Man  wird  sich  leicht  die  Ueberzeugung  verschaffen, 
dass  wiederholte  Proben  sehr  gut  übereinstimmen. 

Die  Concentration  der  Chamäleonflüssigkeit  ist  derart  zu  wählen, 
dass  1  cc  etwa  2 — 3  mg  Mangan  entspricht. 

In  Bezug  auf  die  Beobachtung  der  Endreaction  ist  es  nothwendig, 
die  Erscheinungen  genau  zu  kennen,  welche  während  des  Titrirens  ein- 
treten. In  der  ersten  Zeit  scheidet  sich  der  Niederschlag  sehr  voluminös 
aus  und  ist  es  kaum  möglich,  die  Farbe  der  Flüssigkeit  zu  unterschei- 
den. Bei  weiterem  Zusätze  von  Kaliumpermanganat  wird  aber  der  Nie- 
derschlag immer  dichter,  und  ist  hierbei  das  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  sehr  förderlich.  Die  Färbung  der  Flüssigkeit  ist  zuerst  gelb- 
braun, sowie  man  aber  dem  Ende  der  Reaction  naht,  wird  die  Flüssig- 
keit mit  dem  Niederschlage  deutlich  braunroth,  und  wenn  man  jetzt 
das  Chamäleon  tropfenweise  hinzufügt,  so  sieht  man,  dass,  sich  die 
Tropfen  nur  langsam  entfärben;  rührt  man  nun  tüchtig  um,  lässt  ganz 
kurze  Zeit  absitzen  und  wiederholt  dies  nach  tropfenweiser  Zugabe  von 
Chamäleon,  so  erreicht  man  genau  den  Punkt,  wo  die  Flüssigkeit  eine 
rein  rosenrothe  Färbung  annimmt,  die  sich  nun  auch  erhält.  Entschieden 
erfordert  die  Anwendung  der  Methode  grosse  Aufmerksamkeit  und  üe- 
bung,  bereitet  aber  dann  keine  Schwierigkeiten.  Man  darf  sich  nur 
nicht  durch  die  ungünstigen  Erscheinungen  beim  Beginne  der  Reaction 
abschrecken  lassen. 

Wenn  es  sich  um  eine  rasche  Ermittelung  des  Mangangehaltes  in 
Spatheisensteinen  handeln  sollte,  dürfte  die  Anwendung  dieser  Methode 
nach  Ansicht  der  Verfasser  besonders  empfehlenswerth  sein. 

Eine  Beaction  auf  Kobalt  empfiehlt  T.  Tattersall.  *)  Versetzt 
man  die  Lösung  eines  Kobaltsalzes  so  lange  mit  Cyankaliumlösung,  bis 
der  anfangs  entstandene  bräunlichweisse  Niederschlag  sich  zu  einer  gel- 
ben Flüssigkeit  gelöst  hat  und  fügt  nun  einige  Tropfen  gelbes  Schwefel- 
ammonium hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth.  Nickelsalze 
verhindern  die  Reaction  nicht,  wohl  aber  Kupfersalze. 


♦)  Chem.  News  89,  66. 
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lieber  den  Einflnss  der  MineralBänren  auf  die  SalicylBänre- 
Eisenreaction.  S.  Pagliani*).  hat  auf  Veranlassung  von  H.  Schiff 
Versuche  ausgeführt  um  festzustellen,  unter  welchen  Verhältnissen  und 
in  welchen  Mengen  die  einzelnen  Mineralsäuren  die  Eisenreaction  der 
Salicylsäure  verhindern  können.  Er  hat  zu  diesem  Zweck  titrirte  Lö- 
sungen von  Salicylsäure,  Eisenchlorid,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Salzsäure  angewandt  und  bestimmt,  welche  Mengen  der  Säuren  nöthig 
sind,  um  bei  gegebenen  Mengen  von  Salicylsäure  und  von  Eisenchlorid 
die  Reaction  zu  verhindern.  Es  ist  hierauf  der  Verdünnungsgrad  der 
Lösung  von  Einfluss,  aber  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  wurde  die 
Reaction  verhindert,  wenn  auf  1  Tlü.  Salicylsäure  etwa  400  Tille. 
Schwefelsäure  oder  etwa  385  Thle.  Salpetersäure  oder  etwa  36  Thle. 
Salzsäure  vorhanden  waren.  Essigsäure  wirkt  bei  noch  viel  geringerer 
Menge. 

Zur  Bestimmong  von  Silber,  CMor,  Brom  und  Jod  mittelst  Ehe- 
danammoniunuk  J.  Hertz'^*)  hat  seine  Erfahrungen  hinsichtlich  der 
Bestimmung  der  genannten  Körper  mittelst  der  Volhard' sehen  Me- 
thode, über  welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  13,  171;  17,  482  und  18, 
271  berichtet  habe,  mitgetheilt.  Der  Verfasser  ist  durch  seine  Ver- 
suche zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  die  Volhard'sche  Methode 
sowohl  zur  Silber-  als  auch  zur  Halogenbestimmung  äusserst  brauchbar 
ist  und  sich  besonders  dadurch  empfiehlt,  dass  sie  mit  grosser  Sicher- 
heit rasche  und  leichte  Ausführbarkeit  vereinigt.  Etwas  Neues  enthält 
die  Abhandlung  nicht. 

Die  Bestimmung  des  Bleis  als  jodsaures  Bleiozyd  empfiehlt  Charles 
A.  Cameron.  ***)  Nach  des  Verfassers  Versuchen  wird  da^  Blei  aus 
seinen  Lösungen  durch  Jodsäure  und  jodsaure  Alkalien  viel  vollständiger 
ausgefällt  als  durch  Schwefelsäure,  selbst  unter  Zusatz  von  Alkohol. 
Der  Niederschlag  von  jodsaurem  Bleioxyd  wird  gewogen,  doch  lässt 
sich  auf  das  genannte  Verhalten  auch  ein  maassanalytisches  Verfahren 
gründen.  Man  versetzt  die  Lösung,  in  welcher  das  Blei  bestimmt  wer- 
den  soll,    mit   einer  Normallösung    eines   löslichen  jodsauren   Salzes,!) 


*)  Gazz.  chim.  ital.  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellseh.  z.  Berlin  12,  385. 

♦♦)  Arch.  Pharm.  [3  R.]  14,  322. 
**♦)  Chem.  News  88,  145  u.  The  Analyst,  October  1878  p.  338. 

t)  Da  reine  Jodsäure  oder  reine  jodsaure  Alkalien  nur  schwer  zu  beschaffen 
sind,  80  stellt  mau  den  Titer  der  Normaljodsäurelösung  mit  einer  reinen  Lösung 
von  Bleinitrat  fest. 


i 
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iiltrirt  den  Niederschlag  von  jodsaureni  Bleioxyd  ab  und  wasrht  ihn 
aus.  Die  Waschwasser  werden  mit  dem  Filtrate  vereinigt  und  dann  iu 
dieser  Flüssigkeit  der  Ueberschuss  von  Jodsiiure  in  bekannter  Weise 
mit  Salzsäure  un<l  unterschwefiigsaurem  Natron  bestimmt. 

In  den  Lösungen  der  (^hlor-,  Brom-  und  Jodalkalimetalle  ist  jod- 
saures Bleioxyd  nicht  unlöslich,  weshalb  dafür  Sorge  zu  tragen  ist.  da.s> 
diese  Verbindungen  nicht  zugegen  sind.  Salzsäure  löst  jodsaures  ßlei- 
oxvd  leicht  auf. 

lieber  die  Guajak-Kupfer-Reaction  hat  K.  Purgott i*)  Mitthei- 
lungen gemacht.  Seinen  Beobachtungen  zu  Folge  wird  eine  auch  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Kupferchlorid  in  Berührung  mit  Guajaktinctur 
theilweise  zu  Chlorür  reducirt  indem  Bläuung  der  Guajaktinctur  ein- 
tritt. Da  nun  die  meisten  Sauerstoffsalze  des  Kupfers  sich  mit  Chlor- 
alkalien leicht  unter  Bildung  von  Kupfercldorid  umsetzen,  so  schlägt 
der  Verfasser  vor,  eine  mit  Alkalichlorid  versetzte  Guajaktinctur  zur 
Erkennung  sehr  geringer  Kupfermengen  zu  benutzen.  Lasse  man  0.1  rr 
einer  Kui)fervitriollösung,  enthaltend  ^/io(u>  t^m  des  Salzes,  nach  Zusatz 
eines  Alkalicldorides  längs  den  Wandungen  des  Gefässes  in  weingeistiger 
Guajaktinctur  hinabgleiten,  so  sei  die  Blaufärbung  noch  deutlich  zu  er- 
kennen. Die  Anwendung  Von  Alkalichlorid  sei  derjenigen  von  Sulfo- 
cvanat  oder  von  Cvanür  vorzuziehen,  sofern  kein  unlösliches  Salz  ent- 
stehe  und  w(m1  die  beim  geringsten  Ueberschuss  von  Cyantir  entstehende 
Lr)sung  mit  Guajaktinctur  keine  Blaufärbung  mehr  erzeuge. 

Ich  muss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Beobachtung  Pur- 
gotti's  nicht  neu  ist.  In  einer  in  dieser  Zeitschrift  9,  210  (1870) 
erschienenen  Abhandlung  »über  die  Anwendung  der  Guajaktinctur  als 
Beagen^'  hebt  Schön n  hervor,  dass  die  Guajak-Kupferreaction  bei 
Anwendung  von  Kupferchlorid  am  empfindlichsten  sei  und  sagt  dann 
am  Schluss  seiner  Abhandlung : 

> Wendet  man  nun  so  stark  verdünnte  Kupfervitriollösung  an,  dass 
dieselbe  für  sich  keine  Wirkung  äussert,  so  tritt  diese  Erscheinung 
sofort  sehr  schön  ein  bei  Zusatz  von  Chlorammonium,  Ghlorbaryum, 
Bromammonium,  Jodkalium,  Cyankalium,  Fluorammonium.*        H.   F. 

lieber  chromsaure  und  dichromsaure  Salze  hat  Ludwig  Seh u- 
1  e  r  u  (l  **j  Versuche    angestellt,    welche  zu  dem  Resultate  führten,    dass 

*    Gazz.  chim.  itul.  und  Ber.  tl.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,   1248. 
*•)  Journ.  f.  i)rakt.  Chem.  [N.  F]  19,  36. 
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nur  die  einwerthigen  Metalle  i^hig  sind  dichromsaure  (bez.  wasserfreie 
zweifachchromsaure)  Salze  zu  bilden.  Die  Salze  wurden  sämmtlich  mit 
Ausnahme  des  leicht  löslichen  Lithionsalzes  durch  Fällung  mit  äquiva- 
lenten Mengen  chromsauren  und  dichromsauren  Kalis  dargestellt.  Mit 
Barytsalzen  erhielt  man  in  beiden  Fällen  identische  Niederschläge.  Di- 
chromsauren Baryt  und  dichromsauren  Kalk  darzustellen  gelang  nicht. 
Don  Barytsalzen  analog  verhalten  sich  die  Blei-  und  Quecksilbersalze; 
dagegen  konnten  von  Silber,  Lithium  und  Thallium  beide  Arten  von 
Salzen  gewonnen  werden. 

Zum  Kaohweis  der  Borsänre.  In  einer  längeren  Abhandlung  über 
einige  Löthrohrreactionen,  w^elche  im  Uebrigen  nichts  neues  enthält,  hat 
E.  J.  Chapman*)  die  bekannte  Turner 'sehe,  auf  der  Bildung  von 
Fluorbor  beruhende  Methode  zum  Nachweis  der  Borsäure  durch  Flam- 
menfärbung —  Einführen  einer  Mischung  der  Substanz  mit  einem  aus 
V  \,  Thln.  doppelt-schwefelsaurem  Kali  und  1  Tbl.  Flussspath  bestehen- 
den Fluss  in  die  Flamme  —  als  werthlos  und  überflüssig  bezeichnet,  **) 
da  sie  bei  borsaurem  Natron  versage  und  andere  borsaure  Salze  die 
Flammenfärbung  auch  für  sich  allein  schon  lieferten. 

C.  Le  Neve  Foster***)  hat  dagegen  durch  eine  Reihe  sehr 
sorgfältig  ausgefülirter  Versuche  die  altbewährte  Vorzüglichkeit  der  Tur- 
ner' sehen  Methode,  insbesondere  auch  bei  Anwesenheit  grosser  Natron- 
mengen, dargethan.  Selbst  eine  Mischung  von  99  Thln.  Kochsalz  und 
1  Tbl.  Borax  lieferte  bei  der  Prüfung  nach  dem  genannten  Verfahren 
noch  eine  deutliche  Grünfärbung. 

Bei  Bestiinmuiig  der  FhosphorBänre  mittelst  molybdänsanren 
Ammons  i)flegt  man  vorhandene  Kieselsäure  vor  der  Ausfällung  der 
rhosi)horsänre  abzuscheiden,  obgleich  E.  H.  Jenkins  vor  einiger  Zeit 
Versuche  verötfentlicht  hat,  f)  aus  denen  er  schliosst,  dass  Kieselsäure 
unter  gewöhnlichen  Umständen  bei  Fällung  der  Pbosphorsäure  mittelst 
molybdänsauren  Ammons  nicht  in  den  Niederschlag  eingeht  und  daher 
nicht  abgeschieden  zu  werden  braucht. 

Demgegenüber  hat  neuerdings  R.  W.  Atkinsonff)  gezeigt,  dass 
die  Angaben  von  Jenkins  irrig  sind.  Hinsichtlich  der  vom  Verfasser 
mitgetheilten  Versuchsreiben  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung. 

*)  Choiii.  News  86,  13,  2G,  36. 

♦•)  Chein.  News  86,  30. 

♦**)  Choin.  News  86,  127. 

t)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  18,  237  und  diese  Zeitschrift  16,  339. 

it)  Chem.  News  86,  V21. 
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Zur  Trennung  nnd  Bestimmnng  des  CUors,   Broms   und  Jods 

empfiehlt  Anton y  Guyard*)  folgendes  Verfahren.  Voraussetzung  ist. 
dass  die  genannten  Körper  sich  als  Chloride,  Bromide  und  Jodide  in 
Lösung  befinden ;  sollten  sie  ganz  oder  theilweise  als  Chlorate,  Bromate 
und  Jodate  vorhanden  sein,  so  wären  diese  zunächst  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  schwefliger  Säure  sorgfältig  zu  reduciren. 

Man  säuert  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  an  und  versetzt  mit 
einer  Mischung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  und  Kupfervitriol 
in  geringem  Ueberschuss.  Das  Jod  schlägt  sich  alsbald  sehr  vollständig 
als  Kupferjodflr  nieder,  in  welcher  Form  es  direct  mit  grosser  Genauig- 
keit bestimmt  werden  kann.  Nur  bei  Gegenwart  von  Rhodanverbindun- 
gen  würden  falsche  Resultate  erhalten  werden,  ein  Fall,  der  übrigens 
selten  oder  nie  vorkommen  wird. 

Die  von  dem  Kupferjodür  abfiltrirte  Flüssigkeit  kocht  man  mit  einem 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Verjagung  der  schwefli- 
gen Säure  und  bringt  sie  dann  in  einen  Kolben,  der  ein  aufwärts  ge- 
richtetes Glasrohr  trägt,  an  welches  eine  P  e  1  i  g  o  t'sche  Röhre  befestigt 
ist,  die  mit  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron,  mit 
schwefliger  Säure,  mit  Schwefelkohlenstoff,  oder  endlich  mit  Jodkalium- 
lösung beschickt  und  in  ein  Gefäss  mit  kaltem  Wasser  gestellt  wird. 
Die  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  versetzt  man  mit  Chromsäure  in  gerin- 
gem Ueberschuss  oder  mit  einer  Mischung  von  Kalium bichromat  und 
Schwefelsäure  und  kocht  bis  zur  völligen  Austreibung  des  Broms.  Das 
Brom  wird  dann,  je  nach  der  Beschickung  der  Pel ig o tischen  Röhre, 
als  Bromsilber,  auf  colorimetrischem  Wege  oder  durch  maassanalytische 
Bestimmung  des  ausgeschiedenen  Jodes  bestimmt. 

In  der  nach  dem  Abdestilliren  des  Broms  hinterbleibenden  Flüssig- 
keit reducirt  man  den  Chromsäureüberschuss  mit  schwefligsaurem  Natron 
und  fällt  dann  das  Chlor  in  bekannter  Weise  als  Chlorsilbcr. 

Da  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Reagentieu  zur  Verwendung 
gelangen,  so  ermittelt  man  durch  einen  besonderen  Versuch  deren  Chlor- 
gehalt und  zieht  denselben  von  dem  gefundenen  Wcrthe  ab. 

üeber  das  Kaliumpermanganat  und  dessen  Zersetinngsprodncte 
bei  Oxydationen  haben  Th.  Morawski  und  Joh.  Stingl**)  eine 
interessante  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  ich  hier  nur  aufmerk- 
sam machen  kann. 


*)  Bullet,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  81,  301. 

•)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  18,  78.    Von  den  Verfassern  eingesandt 
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in.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Keubauer. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Prüfung  auf  Alkohol  in  ätherischen  Oelen  und  Chloroform.   Die 

von  L.  Fleischmann*)  zur  Prüfung  auf  Alkohol  in  ätherischen  Oelen 
etc.  empfohlene  Methode  beruht  auf  der  Ueberführung  desselben  in  Acet- 
aldehyd  durch  Oxydation  mittelst  doppelt  chromsauren  Kalis  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  wobei  bei  Anwesenheit  von  Alkohol  eine  grüne 

* 

Färbung  auftritt.  Zur  Ausführung  wird  das  zu  prüfende  Oel  etc.  mit 
Wasser  gut  geschüttelt,  die  wässerige  Schicht  getrennt  und  letztere  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  und  über- 
schüssiger concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Erscheint  dabei  die 
erwähnte  grüne  Färbung,  so  enthielt  das  ffagliche  Oel  etc.  Alkohol  bei- 
gemischt; bleibt  die  Flüssigkeit  aber  unverändert  klar  und  röthlich  ge- 
färbt, so  ist  die  Abwesenheit  von  Alkohol  constatirt. 


2.    Quantitative   Bestimmung  organischer   Körper. 

a.   Elementaranalyse. 

Eine  neue  Modification  der  Simp  so  naschen  Methode,  den  Stiek- 
stoflF  zu  bestinunen.  W.  Hankö**)  berichtet  über  einen  neuen,  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  von  Anton  Fleischer  und  Nemes  con- 
struirten  Ai)parat.  Dieser  Apparat,  durch  ein  Gestell  befestigt,  besteht 
aus  einem  200 — 500  cc  fassenden  Scheidetrichter  a  (siehe  Fig.  5  auf 
Taf.  VI),  an  welchem  unten  ein  zweimal  durchbohrter  Kork  angebracht 
ist.  In  die  eine  dieser  Oeffnungen  wird  eine  rechtwinklig  gebogene 
Glasröhre  gesteckt,  welche  durch  eine  längere  Kautschukröhre  mit  einem 
1  —  iV/g^  fassenden,    Kalilauge   enthaltenden  Aspirator  b  verbunden  ist. 

In  der  zweiten  Bohrung  ist  eine  Z-artig  gebogene,  in  der  Mitte  mit 
einem  Hahn  versehene  Glasröhre  befestigt,  durch  welche  die  Verbindung 
mit  der  Verbrennungsröhre  bewerkstelligt  wird.  Durch  Heben  des 
Aspirators  wird  der  Scheidetrichter  mit  Kalilauge  gefüllt,  sowie  auch 
die  Z-formige  Röhre,    welche   dann   durch   die  Kautschukröhre  mit  der 


♦)  Polytechn.  Notizblatt  84,  47. 
**j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  451. 
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Verbreniiungsröhre  verbunden  wird.  Nachdem  man  die  Luft  durch 
Kohlensäure  aus  der  Yerbrennungsröhre  vollstiindig  entfernt  hat,  ver- 
bindet man  diese  mit  der  bereits  erwähnten  Kautschukröhre  und  durch 
diese  mit  dem  zur  Aufnahme  des  Stickstoffs  bestimmten  Apparat  a. 
Nach  der  Beendigung  der  Verbrennung  wird  auch  der  in  der  Röhre 
befindliche  Stickstoff  durch  einen  stärkeren  Kohlensäurestrom  in  den  be- 
schriebenen Apparat  getrieben.  Hierauf  schliesst  man  die  Apparate 
durch  die  Hähne  ab,  entfernt  sie  von  der  Verbrennungsröhre  und 
schüttelt,  der  Absorption  der  Kohlensäure  wegen,  den  mit  der  Kalilauge 
gefüllten  Apparat  heftig.  Nachdem  alles  12  Stunden  lang  gestanden, 
füllt  man  die  am  oberen  Ende  des  Scheidetrichters  angebrachte  Schale  c 
mit  Wasser,  führt  den  Stickstoff  in  eine  kalibrirte  Röhre  über  und  be- 
stimmt das  Gasvolum,  die  herrschende  Temperatur  und  den  Luftdruck 
berücksichtigend. 

Zur  Analyse  von  Halogene  oder  Stickstoff  enthaltenden  orga- 
nischen Verbindungen.  In  L  i  e  b  i  g ' s  Annalen  (190,  40)  *)  hat  J.  Vo  l- 
h  a  r  d  ein  von  den  Herren  F  e  e  z ,  Schraube  und  H  u  r  k  h  a  r  d  t  be- 
arbeitetes Verfahren  zur  Bestimmung  von  Halogenen  in  organischen 
Verbindungen  skizzirt,  wonach  die  betreffende  Verbindung  in  einem 
Porzellantiegel  mit  einem  (lemenge  von  Natriumcarbonat  und  Salpeter 
verbrannt  wird.  Hierzu  bemerkt  Hugo  Schiff**),  dass  ein  ganz  ähn- 
liches, aber  in  seiner  Ausführung  noch  einfacheres  Verfahren  bereits  vor 
30  Jahren  von  R.  Piria  angewandt  und  später  1857  in  seinen  »Lezioni 
di  chimica  organica«  beschrieben  wurde. 

Piria  schreibt  daselbst  S.  153  und  154:  >Die  Bestimmung  der 
Halogene  kann  übrigens  nach  einer  sehr  viel  einfacheren  und  genaueren 
Methode  ausgeführt  werden,  <leren  ich  mich  seit  mehreren  Jahren  be- 
diene       Handelt  es  sich  um  nicht  sehr  flüchtige  Verbindungen, 

so  können  dieselben  sehr  bequem  in  kleinen  Platintiegeln  über  der  Ber- 
zeliuslampe  zersetzt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wägt  man  die  Substanz 
in  einer  kleinen  Pai)ierkapsel  ab,  bringt  diese  in  einen  Platintiegel  von 
etwas  mehr  als  Fingerhutgrösse ,  füllt  den  Tiegel  mit  gepulvertem 
schwarzem  Fluss  ganz  an,  bedeckt  ihn  dann  mit  eirtem  etwas  grösseren 
Platintiegel  und  dreht  nun  beide  Tiegel  derart  um ,  dass  der  kleine 
Tiegel  nebst  Inhalt,    mit  der  Oeffnung  nach  unten,    auf   den  Boden  des 


*)  Siehe  auch  diese  Zeitschrift  18,  280. 

'*)  Liebig's  Annalen  196,  293.    Vom  Verfasser  eingeschickt. 
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nunmehr  aufrocht  stehenden,  prösseren  Tiegels  zu  stehen  kommt.  Der 
ringförmige  Zwischenraum  zwischen  beiden  Tiegeln  wird  dann  mit  schwarzem 
Fluss  ausgefüllt,  der  Deckel  aufgesetzt  und  es  wird  nun  allmählich  bis 
zum  rrltthen  erhitzt Die  im  oberen  Theil  der  Masse  sich  be- 
findende Substanz  beginnt  erst  dann  sich  zu  zersetzen,  wenn  der  schwarze 
Fluss  nahezu  glühend  ist,  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  sind  ge- 
zwungen, im  kleinen  Tiegel  abwärts  und  im  ringförmigen  Zwischenraum 
aufwärts,  das  glühende  Alkalicarbonat  zu  durchstreichen,  so  dass  keine 
Spur  des  Halogens  unabsorbirt  entweicht Die  Zersetzung  er- 
folgt   mit    grösster  Regelmässigkeit    und    ist  in  etwa  8  bis  10  Minuten 

beendigt Die  in  der  besprochenen  Weise  mit  schwarzem  Fluss 

ausgeführte  Bestimmung  der  Halogene  ist  viel  genauer  als  die  in  der 
üblichen  Weise  mit  Kalk  vorgenommene,  aber  sie  ist  auf  stickstoffhaltige 
Körper  nicht  anwendbar,  weil  deren  Stickstoff  theilweise  zur  Entstehung 
von  C'yankalium  Veranlassung  gibt.* 

So  weit  Piria.  Das  Verfahren  ist  nach  Schiff  wirklich  sehr  be- 
quem und  in  seiner  Ausführung  höchst  elegant,  namentlich  jetzt  bei 
(lasheizung,  mit  welcher  ein  kräftiger  B  u  n  s  e  n ' scher  Brenner  zur  Aus- 
führung der  Analyse  hinreicht.  Seit  fünfzehn  Jahren  hat  sich  Schiff 
dieses  Verfahrens  stets  bedient,  wo  die  Natur  der  Substanz  es  erlaubte. 
In  dieser  Weise  hat  die  Methode  auch  bei  seinen  Schülern  Eingang 
gefunden  und  die  »folge  waren  stets  sehr  befriedigende.  Fig.  2 
auf  Taf.  V  gibt  die  Grösse  der  angewandten  Tiegel  und  es  ist  viel- 
leicht zweckmässig,  dieselben  noch  etwas  enger  und  höher  zu  wählen. 
Einzelne  Modificationen  hat  Schiff  übrigens  gleich  von  Anfang  an  für 
passend  gehalten.  So  unterblieb  das  Abwägen  in  Papierkapseln.  Die 
Substanz  wird  direct  in  dem  kleinen  Tiegel  abgewogen  und  mittelst 
eines  Platindrahts  i;iit  ein  wenig  der  Zersetzungsmasse  innig  gemengt. 
Als  Zersetzungsmasse  bedient  sich  Schiff  für  Chlor  und  Brom  eines 
Gemenges  von  1  Theil  wasserfreiem  Natriumcarbonat  mit  4  bis  5  Theilen 
Kalk.  Diese  Masse  sintert  nur  wenig  zusammen,  greift  die  Platintiegel 
nicht  an,  ist  viel  weniger  wärmeleitend  als  der  schwarze  Fluss  und  kann 
auch  bei  stickstoffhaltigen  Körpern  angewandt  werden,  ohne  dass  bei 
der  in  Betracht  kommenden  Temperatur  Bildung  von  Cyanür  zu  be- 
fürchten wäre.  Die  Zersetzung  nimmt  einige  Minuten  mehr  in  Anspruch, 
aber  wenn  man  mit  einer  kleinen  Spitziiamme  zu  erwärmen  anfängt,  so 
erreicht  man  um  so  sicherer,  dass  ein  Theil  der  Masse  bereits  glüht, 
wenn    die  Substanz    anfängt,    sich    zu    zersetzen.     Je  nachdem  man  die 
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Masse  mehr  oder  weniger  fest  eindrückt,  erfordert  eine  Analyse  etwa 
12  bis  14^7  Zersetznngsmasse,  welche  sich  schliesslich  in  allen  Fällen 
leicht  vom  grösseren  Tiegel  ablöst. 

Die  vom  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen   sehr  genaue 
Resultate. 

Diese  Bestimmungsmethode  scheint  von  Piria  nicht  auf  flüssige 
Verbindungen  angewandt  worden  zu  sein,  wie  sich  schon  aus  dem  Um- 
stand ergibt,  dass  er  empfiehlt,  die  Substanz  in  Papierkapseln  abzuwägen. 
Viele  flüssige  Verbindungen  können  indessen  recht  wohl  nach  dieser 
Methode  analysirt  werden,  aber  nicht  alle.  Es  kommt  dabei  weniger 
auf  die  grössere  oder  geringere  Flüchtigkeit  an,  als  vielmehr  darauf, 
dass  sich  die  Verbindung  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasserst oflfeäure 
zersetzt,  oder  auch  mit  dem  Alkali  eine  Verbindung  bildet,  welche  dann 
bei  weiterer  Zersetzung  das  Halogen  mit  dem  Alkali  verbunden  zurück- 
lässt,  wie  z.  B.  der  bereits  wenig  oberhalb  100®  flüchtige  Chlorsalicyl- 
aldehyd.  —  L.  Balbiano,  welcher  im  Augenblick  mit  der  Reinigung 
von  Dichlorbuttersäureäther  beschäftigt  ist  (Siedepunkt  gegen  210^),  hat 
denselben  mit  gut  übereinstimmenden  Resultaten  im  Platintiegel  analysirt. 
Er  hat  zugleich  einige  Controlversuche  mit  Dichlorhydrin  angestellt  und 
auch  hiermit  wohl  übereinstimmende  Werthe  erhalten,  während  von 
dem  schwerer  zersetzbaren  Brombenzol  immer  ein  Theil  unzersetzt 
durch  das  fast  glühende  Alkali  ging  und  dann  natürlich  auch  nicht  ein- 
mal annähernde  Werthe  erzielt  wurden.  Für  die  Analyse  flüssiger 
Verbindungen  wägt  man  die  Substanz  vortheilhaft  in  einem  flachgedrückten 
kurzschwänzigen  Ktigelchen  B  (Fig.  3  auf  Taf.  V)  ab.  Der  Schwanz 
wird  so  nahe  als  möglich  am  Glaskörper  abgebrochen  und  das  Kügelchen, 
mit  der  Spitze  nach  unten,  in  eine  auf  dem  Boden  des  kleinen  Tiegels 
befindliche  dünne  Schicht  des  Soda-Kalkgemisches  fest  eingedrückt. 

Auch  jodhaltige  Körper  scheint  Piria  nicht  nach  dieser  Methode 
analysirt  zu  haben  und  es  lagen  dem  Verfasser  in  dieser  Beziehung  auch 
keine  eigenen  Erfahrungen  vor.  Bei  einigen  Bestimmungen,  welche 
Schiff  durch  L.  Balbiano  mit  Jodoform  ausführen  Hess,  zeigte  sich 
zunächst  das  Soda-Kalkgemisch  als  ungeeignet.  Es  bildet  sich  Calcium- 
jodat,  welches  an  und  für  sich  schwer  zersetzbar  ist  und  auch  durch 
verdünnte  Salpetersäure  nur  langsam  und  schwierig  gelöst  wird.  Auch 
in  denjenigen  Fällen,  in  welchen  die  letzten  Antheile,  bei  Gegenwart 
überschüssigen  Silbernitrats,  gelöst  wurden,  waren  Verluste  von  mehreren 
Procenten    nicht   zu   vermeiden.     Die   Analyse    von   jodhaltigen  Verbin- 
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ilungoii  nach  dieser  Methode  gelingt  indessen  ohne  Schwierigkeit,  wenn 
man  Natriumcarbonat  allein  anwendet.  In  dieser  Weise  wurden  folgende 
Werthe  erhalten : 

Jodoform  Procente  Jod  Berechnet 

0,1285  95,8  96,7 

nochmals  umkrystallisirt 

0,lif)80  97,7 

0,2280  96,3 

Diese  Analysen,  sowie  auch  diejenigen  des  Dichlorbuttersäureäthers  und 
des  Dichlorhydrins,  sind  unter  Anwendung  des  Titrirverfahrens  ausge- 
führt worden.  Obwohl  bei  den  Jodbestimmungen  die  von  Volhard 
(diese  Zeitschrift  18,  277)  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  gewissenhaft 
beobachtet  wurden,  so  zeigten  sich  doch  obige  Differenzen,  wie  sie 
übrigens  auch  von  anderen  Analytikern  beobachtet  wurden. 

Die  von  P  i  r  i  a  beschriebene  Methode  der  Elementaranalyse  beruht 
auf  Anwendung  eines  beiderseits  offenen,  zu  etwa  ^/^  seiner  Länge  mit 
Kupferoxyd  gefüllten  Rohrs.  Die  abgewogene  Substanz  wird  in  einem 
Schiffchen  eingeführt  und  ohne  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  zu 
werden,  im  langsamen  Sauerstoflfstrom  verbrannt.  Solche  und  ganz 
ähnliclie  Verbrennungsverfahren  sind  auch  schon  vor  Piria  angewandt 
und  beschrieben  worden.  Das  Eigenthümliche  des  PiriaVhen  Apparats 
besteht  in  einer  sehr  einfachen  Form  des  Purificators  und  in  der  An- 
wendung eines  Aspirators  zur  Verminderung  des  Drucks  im  Innern  des 
ganzen  Systems.  Abgesehen  von  dem  Gasofen  ist  die  Zusammenstellung 
des  Piria'schen  Apparates  und  seine  Art  der  Ausführung  der  Analysen 
fast  genau  diejenige,  welche  durch  C.  Glaser  beschrieben  wurde  und 
als  Glas  er 'sehe  Methode  in  viele  deutsche  Laboratorien  Eingang  ge- 
funden hat.  —  In  einer  Hinsicht  ist  indessen  Piria  noch  einen  Schritt 
weiter  gegangen.     In  seinen  Lezioni  S.   141  sagt  er: 

*I)ie  beschriebene  analytische  Methode  kann  auf  alle  organischen 
Verbindungen  ohne  Unterschied  angewandt  werden  und  sie  verlangt 
keinerlei  Abänderung  für  die  Analyse  von  kohlenstoffreichen  oder  sehr 
schwer  verbrennlichen  Körpern.  Auch  bei  stickstoffhaltigen  Körpern 
sind  keine  weiteren  Unzukömmlichkeiten  zu  befürchten.  Da  die  Ver- 
bindungen sich  zersetzen,  ohne  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  zu  sein, 
so  entwickelt  sich  der  grösste  Theil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak,  welches 
durch  das  glühende  Kupferoxyd  zu  Wasserdampf  und  Stickgas  verbrannt 
wird.     Um    aber    bei  Nitrokörpem  irgend  welche  zufällige  Bildung  von 
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Stickoxyden  zu  veniieideii,    ist   es   passeiul,    die  Substauz   im    Schiffchen 
mit  feinem  Kupferpulver  zu  mischen.* 

Zur  Bestätigung  <l(»s  hier  Gesagten  steht  dem  Verfasser  eine  fast 
fünfzehnjälirige  Krfalirung  zu  Gebote.  Seit  dieser  Zeit  fulirt  drrsel'ie 
die  Elementaranalysen  na<'li  Piria's  Methode  aus  (aber  ohne  den  A>i»:- 
rator),  uml  sehr  viele,  zum  Theil  stirkstotfreiche  Körper  sind  ohne 
Kupfervorlage  mit  gut  übereinstimmenden  Resultaten  analysirt  worden. 
Noch  im  Laufe  des  letzten  Jahres  hat  Schiff  zur  Belehrung  seiner 
Assistenten  ein  Präparat  von  Acetylenharnstoff  ohne  Kupfervorlage  ver- 
brannt, während  gleichzeitig  fi.  Balbiano  dasselbe  Präparat  mit  Kupfer- 
vorlage und  Aspirator  analysirte.  Die  Resultate  waren  fast  genau  iiber- 
einstinnnend,  obwohl  die  Verbindung  40  %  Stickstoff  enthältr.  (Vergl. 
Gazzetta  chimica  1877,  p.  352.) 

In  der  ersten  Zeit    hatte  Verfasser    die  dem   Verbrennungsrohr  zu- 
gewandte, leere  Kugel  des  Chlorcalciumrohres  ziendich  gross  gewählt  und 
hinter  dieselbe  eine  Visitenkarte  gebunden,  um  jede  Gelbfärbung  sogleich 
zu  gewärtigen,    und  sehr  bald  fand  er  die  Iletlingungen,    unter    welchen 
die  BiUlung  von  Stickoxyden    leicht    vermieden  wenlen  kann.      Zur  Er- 
zielung   dieses  Erfolges   ist   es    unumgänglich,    dass   ein  Theil    des  Ver- 
brennungsrohres vollkommen  rothglühend  sei,    ehe  die  Substaaz  anfiingt 
sich  zu  zersetzen  und  dass  die  Röhre  während  der  ganzen  Verbrennung 
rothglüheml  erhalten  werde.     Bei  anfangender  Glühhitze,  wie  sie  für  die 
Analyse  sehr  vieler  stickstoffloser  Körper  volikommen  ausreichend  wäre, 
kann  die  Bildung  von  Stickoxyden  nicht  vollständig  vermieden   werden. 
Dieser    wesentliche  Umstand    ist   von  Piria    nicht   angegeben    worden; 
er  musste  sich  ihm  entziehen,    da   bei  Analysen  im  Kohlcnofeu,    wie  er 
sie  damals   ausführte,    die  Temperatur   ohnedies  immer  eine  übermässig 
hohe  war. 

AVas  Nitrokörper  hetriift,  stehen  dem  Verfasser  imr  wenige  Erfah- 
rungen zu  Gebote.  Folgende  Analysen  wurden  ohne  Kupfervorlage  und 
selbst  ohne  die  von  Piria  empfohlene  Zufügung  von  Kupferpulver  ausgeführt« 

Dinitraniläthan  €3  Hg  (N  .  €ß  H^  .  NOgjg  : 

1.     0,2740^  gaben  0,56G6  r/  €0^  und  0,0811//  ILjO. 
II.     0,2803«       <       0,5804*      «        «     0,0821  <      « 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

II. 

Kohlenstoff 

56,38 

56,40 

56,47 

Wasserstoff 

3,35 

3,29 

3,26. 

I. 

n. 

45,84 

45,81 

2,76 

2,50. 
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• 

Ein  aus  dieser  Verbindung  dargestelltes  Product  weiterer  Nitrirung 
enthielt  noch  etwas  von  ersterer  Verbindung  und  die  Resultate  stimmen 
daher  zwar  nicht  ganz  mit  der  Berechnung,  aber  doch  unter  sich  gut 
überein.     Rothe  Dämpfe  waren  nicht  bemerkbar. 

I.     0,2572^  gaben  0,4323  ^p  €0^  und  0,064    g    Hge. 
IL     0,2775«       «       0,4661*      *        *     0,0622« 

Berechnet  fttr  Gefunden 

€,,H,(Ne,),N, 
Kohlenstoff  43,30 

Wasserstoff  2,07 

Nitrobenzoylanilid,  (€,  H^  .  NOg)  .  N  .  «^  HO  : 
0,494//  gaben  1,245^  €6,  und  0,210^  H^O. 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoif  69,0  68,8 

Wasserstoff  4,45  4,7. 

Bei  anderen  Nitrokörpern,  welche  Schiff  ohne  Kupfervorlage  zu 
analysiren  versuchte,  war  das  Auftreten  von  Stickoxyden  nicht  zu  ver- 
meiden. Verfasser  möchte  sogar  auf  die  oben  angeführten  Analysen 
keinen  zu  grossen  Werth  legen,  da  die  betreffenden  Verbindungen  neben 
den  Nitrogruppen  auch  Amidgruppen  enthalten  und  die  gegenseitige  Zer- 
setzung derselben  wohl  irgend  welchen  Antheil  am  guten  Erfolg  ha- 
ben könnte.  Jedenfalls  scheint  sehr  viel  darauf  anzukommen,  ob  die 
Nitrokörpor  sich  langsam  oder  rasch  zersetzen,  in  welch'  letzterem  Falle 
<lann  alle  seit  lange  üblichen  Vorsichtsmaassregeln  nicht  gespart  werden 
dürfen. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  11,  306 
theilt  Lietzcnmayer  von  ihm  und  Staub  gesammelte  Beobachtungen 
mit,  wonach  die  bei  Analysen  von  stickstoffhaltigen  Körpern  übliche 
Einführung  von  Kupfer  in  Spiralen,  Drehspänen  oder  Drahtnetzen  zu 
erheblichen  Fehlern  in  der  Wasserstoff bestimmung  Veranlassung  geben 
kann,  sofern  das  reducirte  Kupfer  Wasserstoff  einzuschliessen  vermag. 
Es  wird  auch  angegeben ,  in  welcher  etwas  umstündlichen  Weise  man 
zu  verfahren  habe,  um  diesen  Fehler  zu  umgehen.  Wenn  nun  aber 
solche  Fehler  überhaupt  vorkommen  können  und  wenn  zu  deren  Ver- 
meidung Operationen  erforderlich  sind,  welche  zwar  das  Verfahren  nicht 
erheblich  sclnvieriger  machen,  aber  doch  nahezu  eben  so  viel  Zeit  er- 
fordern als  die  Verbrennung  selbst  und  wenn  nun  andererseits  ohne  diese 
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0]»eration  und  den  damit  verbandenen  Zeitrerlost  nach  einem  sehr  viel 
einfacheren,  von  dem  gewöhnlichen  sich  in  nichts  onterscheidenden  Ver- 
fahren vollgflltige  Resultate  erzielt  werden  können  and  während  vieler 
Jahre  thatsächlich  von  Schiff  erzielt  worden  sind,  dann  ist  es  passend, 
die  Aufmerksamkeit  der  Fachgeuossen  anf  dieses  einfachere  Verfahren 
hinzulenken  und  ihnen  die  weitere  Prüfung  und  Anwendung  dieses  Ver- 
fahrens angelegentlichst  zu  empfehlen. 

Schliesslich  bemerkt  Schiff,  dass  die  Länge  der  zu  durchstreichen- 
den Kupferoxydschicht  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  ohne  Einflass  auf 
das  Resultat  zu  sein  scheint.  Verbrennungsröhren  mit  Kupferoxydlängen 
von  nur  40  cw,  wie  Verfasser  sie  seit  Kurzem  verwendet ,  geben  die- 
selben guten  Resultate  wie  weit  längere  Röhren ,  mit  60  bis  65  an 
Kupferoxydlänge,  wie  sie  eine  lange  Reihe  von  Jahren  hindurch  zur 
Analyse  verwandt  wurden. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen 
wie  HomabfäUen,  Wolle  etc.  Da  die  Zerkleinerung  von  Hornabfällen  etc. 
zur  IJestiinniung  des  Stickstoffs  oft  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden 
ist,  so  empfiehlt  E.  A.  Grete*)  die  vorherige  Behandlung  derartiger 
Stoffe  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Verfasser  hat  sich  überzeugt,  dass 
di(j  concentrirte  Schwefelsäure  ftlr  die  Zerkleinerung  von  Wolle,  Hörn, 
Leder  etc.  mit  Zuhülfenahme  von  Wärme  bei  quantitativen  Bestimmungen 
Vortreftiiches  leistet.  Ucberschüssige  Schwefelsäure  wird  durch  Natron- 
kalk leicht  in  Gyps  übergefülirt,  wodurch  die  Masse  vollkommen  trocken 
wird.  So  einfach  die  Operation  an  und  für  sich  ist,  so  erlangt  sie  da- 
durch eine  wtjitergehende  Bedeutung  für  die  Untersuchung  aller  stick- 
stoffhaltigen organischen  Substanzen  überhaupt,  weil  die  Analysen,  nach 
obiger  Vorbereitung  ausgeführt,  gewöhnlich  höhere  Zahlen  für  Stickstoff 
lieferten,  was  besonders  für  die  Eiweisskörper  von  grösster  Wichtigkeit 
ist.  —  Ebenso  haben  versiliiedcne  Analysen  der  Eiweisskörper  mit  Xantho- 
genat  und  Natronkalk  ausgeführt  bedeutend  höhere  Zahlen  ergeben.  Mit 
dem  genaueren  Studium  dieser  letzterwähnten  Thatsache  ist  der  Verfasser 
noch  beschäftigt. 

Ueber  die  organische  Elementaranalyse  auf  nassem  Wege  haben 
.1.  A.  Wanklyn  und  \V.  C.  Cooper**)  Versuche  angestellt.  Die 
Verfasser    liaben    organi.^clie    Körper    wie    Rohrzucker,    Traubenzucker, 

♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  z.  Berlin  11,  1558. 
**)  Cheni.  News  88,  133. 
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Glycerin,  Benzoesäure,  Milchsäure,  Essigsäure  und  Alkohol  vermittelst 
übermangansauren  Kalis  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  und  die  ent- 
stehende Oxalsäure  als  Oxalsäuren  Kalk  gewogen.  Die  Yersuche  haben 
noch  keinen  Abschluss  erreicht,  insbesondere  noch  nicht  zur  Aufstellung 
einer  bestimmten  analytischen  Methode  geführt,  und  ronss  ich  deshalb 
auf  die  Originalarbeit  verweisen. 

b,    Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Znr  Alkoholbestimmung.  Das  von  Fleury*)  zur  approximativen 
Bestimmung  des  Alkohols  im  Wein  etc.  vorgeschlagene  Verfahren  besteht 
darin,  dass  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  einer  Mischung 
von  4  Vol.  Amylalkohol  und  1  Vol.  gewaschenem  Aether  ausschüttelt 
und  aus  der  eingetretenen  Volumverminderung  auf  den  Alkoholgehalt 
schliesst.  Die  Methode  soll  nach  Fleury  an  Genauigkeit  einbüssen, 
sobald  der  Weingeistgehalt  über  42  %  steigt.  In  diesem  Falle  verdünnt 
man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Ausschütteln  auf  das  Doppelte  oder  Drei- 
fache mit  Wasser  und  multiplicirt  das  sich  ergebende  Resultat  mit  2 
resp.  3.  Selbstverständlich  sind  Bestimmungen  mit  dieser  Methode  nur 
möglich  auf  Grund  einer  eigens  zu  diesem  Zweck  construirten  Tabelle, 
welche  die  Beziehung  der  Volum  Verminderung  zum  betreffenden  Alkohol- 
gehalt angibt. 

Zur  Erkennung  und  Bestimmung  kleiner  Quantitäten  von  Al- 
kohol bedient  sich  J.  C.  Thresh**)  folgender  Methode: 

Von  1 00  cc  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden,  unter  Zusatz 
von  2  cc  einer  gesättigten  Lösung  von  doppeltchrom saurem  Kali,  8  cc 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  und  einiger  Stückchen  Bimsstein,  20  cc 
langsam  abdestillirt.  Das  Destillat  wird  mit  3  cc  conc.  Natronlauge 
einige  Secunden  gekocht  und  dann  Erkalten  lassen. 

War  0,1  ^  Alkohol  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  so  erhält 
man  auf  diese  Weise  eine  gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  Aldehyd- 
harz absetzt.  Bei  Gegenwart  von  0,05  %  Alkohol  scheidet  sich  zwar 
kein  Aldehydharz  aus,  die  Flüssigkeit  ist  aber  dunkelgelb  gefärbt  und 
opalisirt.     Bei  0,01  %   ist  die  gelbe  Farbe  eben  wahrnehmbar. 

Um  genauere  Bestimmungen  zu  machen  bedient  man  sich  folgender 
Lösung  zum  Vergleich.  1  Theil  reiner  Aldehyd  wird  mit  200  Theilen 
Wasser  verdünnt.     Zu  dieser  Lösung  bringt   man   30  Theile  conc.  Na- 

♦)  Archiv  d.  Pharm.  218,  176. 
♦♦)  Chem.  News  88,  251. 
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troDlaage  und  erwärmt  einige  Zeit.  Nach  zwei  Stunden  fQgt  man 
200  Theile  warmen  Methylalkohol  zn  nnd  ersetzt  das  an  500  cc  Fehlende 
durch  Wasser.  Diese  Liösung  ist  alsdann  ganz  klar,  von  rötlilichgelher 
Farhe  und  hält  sich,  im  Dunkeln  aufbewahrt,  längere  Zeit. 

Von  dieser  Lösung  mischt  man  5  cc  mit  45  cc  Wasser  und  bringt 
dieselbe  in  ein  geeignetes  Glas  als  Vergleichungsflüssigkeit.  Da  die  ver- 
dünnte Lösung  nicht  lange  haltbar  ist,  macht  man  sich  durch  Lösen 
von  doppeltchromsaurem  Kali  in  Wasser  eine  solche,  deren  Farbe  mit 
der  ersteren  vollständig  übereinstimmt. 

Bei  quantitativen  Bestimmungen  verdünnt  man  das  Destillat  mit 
einer  genügenden  Menge  warmen  Holzgeistes  bis  die  Lösung  klar  ist 
und  füllt  mit  Wasser  bis  50  cc  auf.  Hierauf  bestimmt  man  die  Quan- 
tität dieser  Lösung,  welche  mit  Wasser  auf  50  cc  verdünnt  werden 
muss,  um  die  Farbe  der  Vergleichungsflüssigkeit  zu  erhalten  und  be- 
rechnet hieraus  den  Procentgehalt  des  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit 
enthaltenen  Alkohols. 

Methode  einer  titrimetriachen  Bestimmung  des  Phenols.  Paul 
Degener*)  empfiehlt  das  Verhalten  des  Phenols  zu  Brom  zur  quan- 
titativen Bestimmung  desselben  auf  maassanalytischem  Wege.  Auf  Zu- 
satz von  Bromwasser  zu  einer  Phenollösung,  die  in  gesättigtem  Zustande 
5  %  Phenol  enthält,  bleibt  letztere  zunächst  klar,  da  das  Tribromphenol 
in  geringem  Maasse  in  Wasser  löslich  ist.  Alsdann  erscheint  die  Flüssig- 
keit milchig  getrübt  und  lässt  schliesslich,  bei  fortwährendem  Agitiren, 
einen  voluminösen,  schneeweissen,  flockig-käsigen,  aus  sehr  dünnen,  ver- 
filzten Nadeln  bestehenden  Niederschlag  fallen,  über  dem  die  Flüssig- 
keit sich  sehr  klar  absetzt.     Sobald  die  nach  der  Gleichung 

€g  Hg  OH  +  3  Br^  =  £^  H^Brj  OH  +  3  HBr 
erforderliche  Menge  Brom  hinzugefügt  ist,  kann  der  geringste  Ueber- 
schuss  davon  durch  Jodkaliumstärkepapier  nachgewiesen  werden;  man 
erkennt  ihn  nach  einiger  Uebung  auch  momentan  durch  die  bei  einer 
hellblauen  Unterlage  besonders  hervortretende  gelbliche  Färbung  der 
klaren  Flüssigkeit. 

p]s  genügt,  bei  einem  Phenolgehalt  der  Flüssigkeit  bis  zu  5%, 
einen  Tropfen  einer  Bromlösung,  welche  im  Liter  ca.  40//  Brom  ent- 
hält,   überschüssig  zuzusetzen,    falls   die  Menge  der  titrirten  Flüssigkeit 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.J  17,   390.    Siehe  auch  diese  Zeitschrift 
15,  233. 
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40 — 50  cc  nicht  übersteigt.  Um  jene  Menge  Brom  zu  lösen,  setzt  man 
etwa  die  Hälfte  seines  Gewichts  ßromkaliam  hinzu.  Den  Titer  des 
Bromwassers  bestimmt  man,  der  verhältnissmässig  leichten  Zersetzbarkeit 
desselben  wegen,  täglich  resp.  vor  dem  jedesmaligen  Gebrauche  in  der 
Weise,  dass  man  eine  bestimmte  Anzahl  von  Cubikcentimetern  zu  einer 
Lösung  von  Jodkalium  laufen  lässt,  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  titrirt. 

Bezüglich  der  praktischen  Ausführung  bemerkt  der  Verfasser  noch 
Folgendes : 

Schon  überschüssig  zugesetztes  Brom  kann  man  mit  einer  Lösung 
von  chemisch  reinem  Phenol  zurücktitriren.  Zu  diesem  Zweck  ist  es 
nothwendig,  die  Phenollösung,  da  sie  wie  die  Bromlösung  der  Verände- 
rung durch  Licht,  Luft  und  Wasser  unterworfen  ist,  einestheils  vor  dem 
Einflüsse  jener  ersten  beiden  möglichst  zu  schützen,  dann  aber  sie  thun- 
liehst  oft  mit  Bromwasser  auf  ihren  Gehalt  zu  prüfen. 

Steht  chemisch  reines  Phenol  nicht  zu  Gebote,  so  ist  der  Ueber- 
schuss  von  Brom  ebenso  sicher  mittelst  Jodkaliums  zu  bestimmen.  Das 
ausgeschiedene  Jod  titrirt  man  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkekleister 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  und  berechnet  daraus  das  Brom.  — 
Was  die  Reaction  auf  Jodkalium-Stärkepapier  anlangt,  so  ist  nur  eine 
sofort  eintretende  deutliche  Bläuung  der  betupften  Stelle  maassgebend. 
Eine  geringe  Färbung  verschwindet  meist  wieder.  Man  nimmt  von  der 
auf  ihren  Gehalt  an  Phenol  zu  prüfenden  Flüssigkeit  nicht  weniger  als 
10,  nicht  mehr  als  höchstens  30  c^,  falls  die  Lösungen  nicht  sehr  ver- 
dünnt sind.  Verbindungen,  auf  welche  Brom  ebenfalls  einwirkt,  wie 
schweflige  Säure  etc.  sind  vorher  auf  geeignete  Weise  zu  entfernen. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Freseniui  und  G.  Henbaner. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacle  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenins. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Mileh  hat  H.  Geiss- 
1  e  r  *)  einen  Apparat  construirt  und  sich  denselben  patentiren  lassen. 

♦)  Deutsche  Patentschrift  Nr.  1217. 
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Der  Apparat  hat  den  Zweck,  den  Wassergehalt  der  Milch  sehr 
schnell  und  sicher  durch  Destillation  za  bestimmen  und  ist,  wie  Fig.  8 
und  9  auf  Taf.  VI  zeigen,  aus  folgenden  Theilen  zusammengesetzt. 

1.  Aus  dem  cylindrischen  Glasgeföss  A,  welches  durch  die  ange- 
schmolzene Röhre  a  mit  der  ihrer  ganzen  Länge  nach  in  gleiche  Yoliim- 
theile  eingetheilten  Röhre  B  in  Verbindung  steht.  In  diese  Röhre  B 
ist  oben  bei  b  ein  Glashahn  c  laftdicht  eingeschliffen.  In  den  Hals 
des  Glasgefässes  A  ist  bei  d  die  ebenfalls  mit  einem  Glashahn  h  und 
mit  einer  Yolamtheilung  wie  B  versehene  Röhre  £  laftdicht  einge- 
schliffen. Die  Yolamtheilung  beider  Röhren  ist  gleich,  nur  sind  die 
Zahlen  in  umgekehrter  Reihenfolge  daran  geschrieben.  Bei  B  liegt  der 
Nullpunkt  unten  und  die  Zählung  geht  von  unten  nach  oben ;  bei  E  ist 
der  Nullpunkt  oben  und  die  Zählung  geht  von  oben  nach  unten.  Röhre 
B  dient  als  Yorlage  zur  Aufnahme  des  aus  A  tlberdestillirten  Wassers, 
£  zur  Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Milch. 

2.  Aas  einem  Kochkesscichen  von  Messing  M,  in  dessen  Mitte 
ein  mehrfach  durchlöcherter  Messingcylinder  G  eingelöthet  ist.  In 
letzteren  wird  behufs  Vornahme  der  Operation  das  cylindrische  Gefäss  A, 
nachdem  die  Röhre  £  aufgesteckt,  eingesetzt.  Das  Kesselchen  dient 
dazu,  um  Wasser  zum  Kochen  zu  bringen  und  wird  zu  diesem  Zweck 
durch  eine  untergestellte  Weingeistlampe  erhitzt.  Alle  diese  Theile 
werden  von  dem  Messingstativ  F  getragen. 

3.  Ein  zur  Aufnahme  des  Ktlhlwassers  für  die  Röhre  B  bestimmter 
Cylinder  H  vervollständigt  den  Apparat. 

Vor  Beginn  der  Untersuclmng  sieht  man  zuerst  auf  luftdichten 
Schluss  der  Hähne  und  der  Schliffe  bei  b  und  d.  Die  Stopfen  der 
Hähne,  sowie  die  einzufügenden  Schliffstücke  werden  mit  einer  durch 
Zusammenschmelzen  von  reinem  weissem  Wachs  mit  einem  reinen  Oele 
bereiteten  Mischung  bestrichen,  in  ihre  Stellen  eingesetzt  und  mehrmals 
rund  gedreht,  bis  sie  auf  ihrer  ganzen  Fläche  durchsichtig  sind.  Be- 
vor man  sie  aufsteckt,  gibt  man  in  das  Gefäss  A  und  die  Röhre  B  je 
einige  Tropfen  Wasser.  Ist  der  Apparat  dann  zusammengestellt,  so  füllt 
man  die  zu  untersuchende  Milch  in  die  getheilte  Röhre  E  bis  zum  Null- 
punkte ein.  Durch  eine  kleine  Glaspipette  ist  das  Niveau  der  Milch 
bei  0  leicht  zu  reguliren. 

Das  Kesselchen  M  füllt  man  etwa  Va  voll  Wasser  und  bringt  dieses 
durch  eine  massig  starke  Weingeistflamme  zum  Sieden,  wodurch  sich 
die  geringe  Wassermenge  in  A  in  Dampf  verwandelt.     Erhitzt  man  nun 
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auch  vorsichtig  die  Röhre  B  (welche  bisher  noch  nicht  in  den  Kühl- 
cy linder  eingesetzt  werden  durfte)  mit  der  Weingeistlampe,  so  mu6S  auch 
das  hier  befindliche  Wasser  verdampfen.  Diese  Operation  bezweckt, 
aus  dem  Apparate,  d.  h.  aus  A  und  B  die  Luft  auszutreiben.  Natür- 
lich muss  während  des  Erhitzens  der  Hahn  c  geöffnet  bleiben.  Die 
Röhre  B  wird  nur  so  stark  erhitzt,  dass  das  Wasser  darin  eben  zum 
Verdampfen  gelangt,  und  man  thut  wohl,  die  Röhre  nicht  allein  an 
ihrem  unteren  Ende,  wo  das  Wasser  sitzt,  zu  erwärmen,  sondern  auch 
von  allen  Seiten  gleichmässig  durch  Vorbeiführen  der  Weingeistlampe, 
um  dadurch  ihr  Zerspringen  möglichst  zu  vermeiden.  Sobald  die  Ver- 
dampfung des  Wassers  erfolgt,  entfernt  man  die  Lampe  und  saugt  so 
stark  als  möglich  an  der  oberhalb  des  Hahnes  c  befindlichen  Spitze  i, 
wodurch  die  Luft  aus  dem  Apparat  entfernt  wird.  Man  saugt  die  Spitze  i 
an  die  Zunge  oder  Lippe  fest  und  schliesst  den  Hahn  c.  Den  so  vor- 
gerichteten Apparat  benutzt  man  zur  Destillation  der  Milch  und  ver- 
ehrt dabei  wie  folgt: 

Man  setzt,  am  besten  durch  Aufheben  des  ganzen  Apparates,  die 
Röhre  B  in  den  Kühlcylinder  H.  Zunächst  wird  sich  der  in  dem  Ap- 
parat befindliche  Wasserdampf  in  B  wieder  condensiren  und  am  Boden 
dieser  Röhre  ansammeln.  Wenn  sich  nichts  mehr  sammelt,  wird  der 
Stand  des  Wassers  an  der  Scala  der  Röhre  abgelesen  und  besonders 
bemerkt.  Inzwischen  bleibt  das  Wasser  im  Kesselchen  M  fortwährend  im 
Kochen.  Nunmehr  lässt  man  durch  langsames  und  sehr  vorsichtiges  Drehen 
des  Hahnes  h  Milch  in  ganz  kleinen  Mengen  von  höchstens  5  Theilen 
der  Scala  aus  Röhre  E  in  A  abfliessen,  wo  sie  sofort  zum  Verdunsten 
kommt,  indem  alles  Wasser  als  Dampf  in  die  Röhre  B  übertritt  und 
sich  dort  verdichtet,  während  die  festen  Theile  der  Milch  in  A  zurück- 
bleiben. Dieses  Ablassen  der  Milch  aus  E  in  A  wird  in  Zwischen- 
räumen  wiederholt,  bis  ein  beliebiges  Quantum  zur  Destillation  gelangt 
ist.  Man  wird  wohl  am  bequemsten  100  Theile  dazu  nehmen,  weil 
man  die  gefundene  Wassermenge  sogleich  in  Procenten  ausdrücken  kann. 
Ist  die  gewünschte  Quantität  Milch  in  A  eingelaufen,  so  wartet  man 
einige  Minuten,  bis  kein  Wasser  mehr  überdestillirt,  bis  also  das  Niveau 
an  der  Scala  der  Röhre  B  sich  nicht  mehr  verändert.  Die  Arbeit  ist 
hiermit  beendet;  das  angezeigte  W^asserquantum,  abzüglich  der  schon 
vorher  bemerkten,  unten  in  B  gesammelten  Wassermenge,  ist  das  in  der 
zur  Destillation  genommenen  Menge  Milch  enthalten  gewesene  Wasser. 
Hatte    man  z.  B.  vor  Zulassung   der  Milch   (also  nach  Austreibung  der 
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Luft)  unten  an  der  Scala  von  B  fünf  Theile  Wasser,  nach  snccessiver 
Destillation  von  100  Theilen  Milch  95  Theile  Wasser  notirt,  so  sind 
90  Theile  Wasser  aus  der  Milch  abdestillirt.  Diese  enthält  also  90  Jt 
Wasser  und  lOJt  feste  Stoffe.  Zum  Schlüsse  seien  noch  einige  Be- 
merkungen und  Vorsichtsmaassregeln  angegeben. 

P^s  würde  bei  der  Condensation  des  Wasserdampfes,    der  zur  Aus- 
treibung   der  Luft   aus   dem  Apparate  gedient   hat,    dieser  Dampf  sich 
auf  der  ganzen  Länge  der  Röhre  B  condensiren  und  ansetzen,    so  dass 
unten    der  Stand  nicht  genau,    sondern  zu  gering  würde.     Zur  Vermei- 
dung dieses  Fehlers  steckt  man  die  Röhre  B  zu  Anfang  nur    etwa  zur 
Hälfte  ins  Wasser  und  erwärmt   die   obere  Hälfte  einige  Male  mit  der 
Weingeistlampe,  wodurch  die  dort  gebildeten  Wassertröpfchen  wieder  zu 
Dampf  werden  und  sich  im  unteren  Theile  der  Röhre  condensiren.     Es 
ist   sehr  wesentlich,    dass  der  Apparat  möglichst  luftleer  sei.      Da  aber 
nicht  Jedermann  die  Luft  hinreichend  aussaugen  kaim,  so  ist  noch  eine 
kleine  Vorriclitung  beigegeben,  welche  diesen  Zweck  erfüllt.     Sie  besteht 
aus  einer  kleinen  Glaskugel  k  mit  Röhre,  welche  auf  die  oberste  Spitze 
der  liahnröhre  c  bei  i  aufgeschliffen   ist    und    durch  einen  Korkstopfen 
geht,   woselbst  sie  angefasst  wird.     Um   dieselbe  zu  gebrauchen,  nimmt 
man  die  liahnröhre,    indem  man  zugleich  den  Hahn  c  schliesst,   von  B, 
dann  auch  bei  i  von  der  Kugel  K  weg  und  gibt  in  K  eine  kleine  Menge 
Wasser,  welches  vermittelst  der  Lampe  zum  Verdampfen  gebracht  wird. 
Während    der  Dampt  ausströmt,    steckt   mau  die  Spitze  der  Hahnrohre 
bei   i   in   die  Kugelröhre    und    kühlt   die  Kugel   in    einem  Gefässc  mit 
Wasser  ab.    Dann  setzt  man  das  Ganze  auf  B  und  erwärmt  diese  Röhre 
wie   vorhin   beschrieben.     Oeffnet  man   jetzt  den  Hahn  c,   so  wirkt  die 
luftleere  Kugel   als  Sauger  und   nimmt   die  Luft  aus  dem  Apparat  auf. 
Der  Hahn  c  wird  sogleich  wieder  geschlossen.    Der  heigegebene  Trichter 
wird  in  den  Kühlcylinder  gestellt  und  dient  zur  öfteren  Erneuerung  des 
Kühlwassei*s,  während  das  erwärmte  Wasser  oben  durch  den  Tubus  des 
Cylinders  abläuft. 

Lactoskop.  Eine  quantitative  Prüfung  der  Milch  auf  Fettgehalt 
strebt  Feser*)  auf  rein  optischem  Wege**)  durch  sein  Lactoskop  an. 
Dasselbe  ist  in  Fig.  (>  auf  Taf.  VI  abgebildet  und  besteht  aus  einem 
hohlen  Glascylinder  A  mit    2  Scalen,    von    denen    eine    die   Cubikcenti- 

♦)  Pharm.  Centralhallo  19,  21. 

•*)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift   2,    103,   446,   447;   6,  246;   7,  512;  16, 
358;  17,  240. 
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meter,  die  andere  den  Fettgehalt  in  Procenten  angibt.  Im  unteren 
Theile  des  Cylinders  befindet  sich  ein  cylindrischer  Körper  aus  Milch- 
glas X,  durch  schwarze  Striche  graduirt.  Zum  Gebrauch  füllt  man  die 
4  cc  fassende  Pipette  B  (Fig.  7.  auf  Taf.  VT)  bis  zur  Marke  mit  der  zu 
untersuchenden  Milch  und  lässt  4iese  durch  Ausblasen  der  Pipette  in 
den  Cylinder  auslaufen.  Hierauf  wird  unter  ümschütteln  in  kleinen  Por- 
tionen Wasser  zur  Milch  gegossen,  bis  die  schwarzen  Striche  auf  dem. 
Milchglaskörper  dem  Auge  so  weit  sichtbar  werden,  dass  sie  abgezählt 
werden  können.  An  der  Cubikcentimeter-Scala  ist  sodann  die  zur  Been- 
digung der  Prüfung  erforderlich  gewesene  Menge  Wasser,  und  an  der 
Procent-Scala  der  entsprechende  Gehalt  an  Fett  abzulesen.  Der  geringste 
Gehalt  der  normalen  Kuhmilch  beträgt  2,5 J|$,  der  höchste  h%  Fett.*) 

Ueber  die  NaohweiBung  fremder  Farbstoffe  im  Wein**)  ist  eine 
ganze  Reihe  von  Arbeiten  erschienen.  M.  F  o  r  d  o  s  ***)  empfiehlt  als 
leichteste  und  sicherste  Methode  zum  Nachweis  des  Fuchsins  im  Wein 
die  folgende.  Man  schüttelt  10  cc  des  Weines  mit  20  Tropfen  Ammo- 
niakflüssigkeit in  einem  Reagensglase,  fügt  dann  10  cc  Chloroform  hinzu 
und  wendet  das  verschlossene  Reagensglas  ohne  zu  schütteln  einige  Male 
um.  Hierauf  trennt  man  das  Chloroform  mittelst  eines  Scheidetrichters 
von  der  überstehenden  Flüssigkeit  und  verdunstet  es  auf  dem  Sandbade 
über  einem  kleinen  Stück  weissen  Seidenstoffs  in  einer  Porzellanschale. 
In  dem  Maasse,  wie  das  Chloroform  verdunstet,  gibt  sich  etwa  vorhan- 
denes Fuchsin  durch  Rosafärbung  der  Seide  zu  erkennen.  Gegen  das 
Ende  der  Operation  fügt  man  etwas  Wasser  zu  und  erhitzt  weiter.  Zum 
Beweise,  dass  eine  erhaltene  Färbung  von  Fuchsin  herrührt,  genügt  es, 
die  gefärbte  Seide  mit  etwas  Ammoniakfiüssigkeit  zu  behandeln;  die 
Farbe  muss  sogleich  verschwinden,  und  wieder  zum  Vorschein  kommen, 
wenn  man  durch  Erhitzen  das  Ammoniak  verjagt.  Nach  Angabe  des 
Verfassers  lässt  sich  auf  diese  Weise  noch  ^/^^^  mg  Fuchsin  im  Liter 
nachweisen.  Yvonf)  schüttelt  zu  demselben  Zwecke  30  cc  des  ver- 
däclitigen  Weines  mit  1 — lg  Thierkohle,  filtrirt  durch  Asbest,  wäscht 
die  rückständige  Kohle  mit  Wasser  und  übergiesst   dieselbe  sodann  mit 


*j  Das  patentirte  Feser'sche  Lactoskop  ist  von  Johannes  Greiner  in 
München,  Neahaoserstrasse  49,  zu  beziehen. 

*♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  229,  230;  6,  182;  9,  121;  10,  234,  360,  367; 
11,  176;  18,  464;  14,  99,  212;  16,    107,  479,  485;   17,  108,  110,  111,  387- 
♦♦•)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  26,  487. 

t)  Rep.  de  Pharm.  176,  223  und  Archiv  der  Pharmacie  1877,  S.  272. 
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Spiritus.  Letzterer  wird  bei  Anwesenheit  von  Fuchsin  sofort  roth 
gefärbt  ablaufen.  Die  natürlichen  Weinfarbstoffe  werden  durch  Spiritus 
der  Kohle  nicht  wieder  entzogen. 

E.  Bouilhon*)  bedient  sich  zur  Nachweisung  kleiner  Mengen 
von  Fuchsin  im  Wein  des  folgenden  Verfahrens.  500  cc  Wein  werden 
in  einer  Schale  bis  auf  etwa  125  cc  eingedampft,  dann  entfernt  man  die 
Schale  vom  Feuer,  setzt  20  g  krystallisirtes  Barythydrat  zu,  mischt  innig, 
um  die  Reaction  zu  beschleunigen,  lässt  erkalten,  ültrirt  und  wäscht  den 
Niederschlag  mit  etwas  Wasser,  so  dass  das  Filtrat  gerade  125  er  be- 
trägt. Man  muss  sich  durch  Zusatz  einiger  Barytkrystalle  zum  Filtrate 
überzeugen,  ob  die  Fällung  der  Farbstoffe  eine  vollständige  war.  anderen- 
falls aber  die  Behandlung  mit  Baryt  wiederholen.  Das  Filtrat  bringt 
man  hierauf  mit  50 — 60  cc  Aether  in  einen  Kolben  von  250  ce  Inhalt, 
schüttelt  heftig,  lässt  die  Flüssigkeit  sich  scheiden,  trennt  die  ätherische 
Lösung  in  bekannter  Weise,  bringt  sie  in  eine  Porzellanschale ,  setzt 
einen  Tropfen  Essigsäure  und  3 — 4  Tropfen  destillirtes  Wasser  zu, 
mischt  und  taucht  ein  Flöckchen  feiner,  weisser  Seidenfäden  ein.  Wenn 
die  Fuchsinmenge  im  Weine  nicht  allzu  gering  war,  sieht  man  sogleich 
auf  Zusatz  der  Essigsäure  die  Rosafärbung  des  Fuchsins  auftreten.  Ge- 
schieht dies  nicht,  so  lässt  man  den  Aether  vollständig  verdunsten  und 
erwärmt  die  zurückbleibende  geringe  Wassermenge  vorsichtig,  wodurch 
man  die  Fixirung  auf  der  Seidenfaser  erleichtert.  Nach  den  Angaben 
des  Verfassers  kann  man  nach  dieser  Metliode  noch  ein  Hundertmilliontel 
Fuchsin  im  Weine  nachweisen. 

M.  Ch.  Girard**)  dehnt  seine  Untersuchung  weiter  aus,  so  dass 
nicht  allein  Fuchsin,  sondern  auch  einige  andere  Anilinfarbstoffe  im 
Wein  erkannt  werden  können.  Zur  Ausführung  werden  150  cc  Wein 
mit  Barytwasser  oder  Aetzalkali  deutlich  alkalisch  gemacht,  und  sodaim 
mit  25 — 30  cc  Essigäther  oder  Amylalkohol  ausgeschüttelt.  Die  filtrirte 
ätherische  oder  amylalkoholische  Lösung  wird  schnell  über  einem  Woll- 
oder Seidenfaden  verdampft.  Ist  auf  der  Wolle  oder  Seide  eine  rothe 
Färbung  entstanden,  so  befeuchtet  man  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Salzsäure.  Hierbei  entfärbt  sich  R  o  s  a  n  i  1  i  n ,  und  gibt  eine  Nuance 
wie  welke  Blätter;  Wasser  im  Ucberschuss  ruft  die  Färbung  wieder 
hervor.  Safran  in  geht  unter  denselben  Umständen  in  violett,  blau 
und  schliesslitli  in  klares  Grün  über.     Fügt  man  nach  und  nach  kleine 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  80. 
♦*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  26,  520. 
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Portionen  Wasser  zu,  so  gehen  diese  Farbenübergänge  in  umgekehrtem 
Sinne  von  statten;  eine  grosse  Menge  Wasser  regenerirt  die  ursprüng- 
liche Färbung. 

Da  Safranin  und  einige  andere  Theerfarbstoffe  sich  auf  Wolle  nicht 
so  gut  ausfärben,  so  wendet  man  am  besten  Wolle  und  Seide  gleich- 
zeitig an. 

Die  in  Wasser  löslichen  violetten  Anilin farbsto ff e  geben 
mit  Salzsäure  eine  blaugrünliche,  nachher  gelbe  Färbung ;  Wasser  'im 
Ueberschuss  gibt  eine  violette  Lösung. 

Mauveanilin  bringt  mit  Salzsäure  eine  zunächst  indigblaue,  als- 
dann gelbe  Färbung  hervor,  die  schliesslich,  wie  beim  Rosanilin  die 
Farbe  welker  Blätter  annimmt;  Wasser  im  Ueberschuss  verändert  die 
Lösung  in  rothviolett. 

Chrysotoluidin  entfärbt  sich  nur  sehr  wenig  durch  Salzsäure; 
um  es  zu  charakterisiren  lässt  man  die  Lösung  mit  etwas  Zinkpulver 
kochen.  Die  Basen  geben  farblose  Leukoderivate,  während  die  Färbung 
des  Chrysotoluidins  durch  die  Einwirkung  der  Luft  wiedererscheint. 

Auilinbraun  tixirt  sich  auf  dem  Gewebe  mit  rothgelber  Farbe. 
In  Berührung  mit  Luft  oder  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure 
geht  diese  Nuance  in  tief  braunroth  über.  Die  etwas  concentrirte  essig- 
saure Lösung  färbt  gleichmässig  braunroth;  in  verdünnter  Lösung  ist 
der  erhaltene  Ton  gelbbraun. 

Um  endlich  Rosanilin  und  die  ähnlichen  Farbstoffe  von  Cochenille 
zu  unterscheiden,  genügt  es,  das  gefärbte  Gewebe  mit  einigen  Tropfen 
Natriumhydrosultitlösung  zu  behandeln.  Die  Rosanilinsalze  werden  voll- 
ständig entfärbt,  während  die  rosenrothe  Färbung  der  Cochenille  nur 
sehr  langsam  zerstört  wird. 

G  u  y  o  t  und  B  i  d  a  u  x  *)  entdecken  Rosolsäure  neben  Fuchsin  im 
Weini',  indem  sie  ihn  mit  Ammoniak  alkalisch  machen  und  mit 
Aetlier  ausschütteln.  Fuchsin  geht  in  die  ätherische  Lösung  und  kann 
an  der  Rothfärbung  derselben  mit  Essigsäure  erkannt  werden.  Rosol- 
säure bleibt  in  der  wässrigen  Flüssigkeit.  Dieselbe  wird  auf  dem  Wasser- 
bade von  Ammoniak  befreit.  Ist  Rosolsäure  zugegen,  so  gibt  sie  beim 
Ansäuren  mit  Essigsäure  die  charakteristische  Gelbfärbung,  welche  sich 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  in  rosa  verwandelt. 

Einen  systematischen  Gang  zur  Ermittelung  der  hauptsächlich  zum 

♦)  Compt.  rend.  88,  982;  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  8,  71  u.  Pharm.  Cen- 
tralhalle  18,  114, 
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Färben  des  Weines  angewendeten  Farbstoffe  hat  G.  Chancel*)  ange- 
geben. 10  er  Wein  werden  mit  3  cc  eines  ^/^o  enthaltenden  Bleiessigs 
(jedenfalls  mit  einem  Ueberschusse  des  letzteren)  erwärmt,  filtrirt  und 
der  Niederschlag  mit  warmem  Wasser  gewaschen.  Ist  das  Filtrat  ge- 
gefärbt, so  enthält  es  Fuchsin,  welches  durch  Schütteln  mit  Amylalkohol 
erkannt  werden  kann;  äusserst  geringe  Mengen  von  Fuchsin  können 
sich  jedoch  auch  im  Niederschlage  befinden. 

Den  Niederschlag  behandelt  man  auf  dem  Filter  mit  einer  2  pro- 
centigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  indem  man  sie  mehrmals  zu- 
rQckgiesst.  Dadurch  wird  das  etwa  mit  niedergerissene  Fuchsin,  sowie 
das  Cochenilleroth  und  der  Indigo  aufgenommen,  während  Campecheroth 
und  Alkannaroth  im  Niederschlag  verbleiben.  War  der  Wein  nicht 
künstlich  geröthet,  so  sieht  die  alkalische  Flüssigkeit  gelb  oder  schwach 
grünlichgelb  aus. 

Cochenille.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  durch  Ansäuern  mit 
Essigsäure  und  Schütteln  mit  Amylalkohol  von  dem  etwa  in  derselben 
enthaltenen  Fuchsin  befreit;  das  carminsaure  und  indigschwefelsaure 
Kali  werden  hierbei  nicht  zersetzt  und  sind  unlöslich  in  Amylalkohol. 
Man  macht  nun  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  beiden  gekannten 
farbigen  Säuren  frei,  und  schüttelt  mit  Amylalkohol,  der  nur  die  Car- 
minsaure aufnimmt.  War  der  Wein  reich  an  Cochenilleroth,  so  sieht 
die  alkoholische  Lösung  schon  an  und  für  sich  roth  aus;  anderenfalls 
nimmt  man  den-  Spectralapparat  zu  Hülfe. 

Indigo.  Die  in  Amylalkohol  unlösliche  Indigschwefelsaure  bleibt 
in  der  wässrigen  Flüssigkeitsschicht  und  ertheilt  dieser  eine  blaue  Farbe. 

Schüttelt  man  den  Campecheroth  und  Alkannaroth  enthaltenden 
Blciniederschlag  mit  Schwefelkaliumlösung,  so  löst  diese  den  Farbstoff 
des  Campecheholzes  und  des  Weines  auf;  ersterer  kann  auch  direct  im 
Weine  durch  folgende  Reaction  nachgewiesen  werden.  Erhitzt  man 
einige  Cubikcentimeter  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Kali,  und  setzt  1 — 2 
Tropfen  Kalkwasser  hinzu,  so  wird  das  Filtrat  bei  reinem  Wein  grünlich- 
gelb,   bei  Anwesenheit   von  Campecheroth    schön  roth  gefärbt  sein. 

Dem  nunmehr  in  Schwefelblei  verwandelten  Bleiniederschlage  lässt 
Sich  Alkannaroth  mittelst  Weingeistes  entziehen,  welcher  dadurch  eine 
rothe  Farbe  annimmt. 

Eine  ganz  eigenthümliche  Untersuchungsmethode  benutzt  A.  Dupr^**) 

♦)  Compt.  rend.  84,  348. 
♦*)  The  Analyst,  1877,  S.  186. 
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zur  Entdeckung  fremder  Farbstoffe  im  Wein.  Verfasser  schneidet  eine 
aus  5  g  Gelatine  und  100  cc  heissem  Wasser  bereitete  und  erstarrte 
Leinigallerte  in  Würfel  von  ca.  ^/^  engl.  Zoll  (ca.  18  mm)  Seitenlänge  und 
lässt  diese  24 — 48  Stunden  in  dem  zu  untersuchenden  Wein  liegen.  Die 
Würfel  werden  dann  herausgenommen,  etwas  gewaschen,  und  aus  der 
Mitte  derselben,  parallel  mit  der  einen  Seite,  eine  Scheibe  geschnitten. 
Diese  Schnitte  werden  auf  einer  Glasplatte  oder  auf  weissem  Papier 
auf  ihre  Färbung  untersucht.  Ist  der  Wein  rein,  so  werden  fast  nur  die 
Grenzen  des  Schnitts  auf  nicht  mehr  als  ^/^^ — ^/g  engl.  Zoll  (1,5 — 3  mm) 
in  die  Gallerte  hinein  geförbt  sein,  während  fremde  Farben  meist  mehr 
oder  minder  tief  in  die  Gallerte  eindringen  und  dort  sich  häufig  in  der 
ihnen  eigenthümlichen  Farbennüance  zeigen. 

Farbstoffe,  welche  langsam  in  die  Gallerte  eindringen,  sind  nach 
Dupre  der  Farbstoff  des  reinen  Weines  und  der  der  Ratanhiawurzel. 
Schnell  dringen  dagegen  ein :  Rosanilin,  die  Farbstoffe  von  Cochenille, 
Campecheholz,  Fernambuk,  Indigo,  Lackmus,  Rothkohl,  rothen  Rüben, 
Malva  silvestris,  Althaea  officinalis. 

Ein  Mittel,  um  ohne  jeden  chemischen  Apparat  Fuchsin  im  Wein 
zu  erkennen,  hat  M.  A.  Baudrimont*)  angegeben.  Breitet  man 
nämlich  einen  Tropfen  Wein  auf  der  Hand  etwas  aus,  und  lässt  einige 
Augenblicke  einwirken,  so  nimmt  die  Haut  eine  lebhaft  rothe  Färbung 
an,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  entfernt  wird,  während 
reiner  Weinfarbstoff  sich  so  leicht  entfernen  lässt. 

Die  Lage  der  sehr  intensiven  und  charakteristischen  Absorptions- 
streifen im  Spectrum  von  Fuchsinlösungen  ist  von  Leo  Lieber  mann**) 
zwischen  130  und  138  (wenn  die  Natronlinie  auf  120  eingestellt  ist), 
also  zwischen  D  und  E,  näher  zu  E,  zwischen  Gelb  und  Grün  gefunden 
worden.  Der  Verfasser  hat  Fuchsin  in  weissen  und  rothen  Weinen  ge- 
löst und  gefunden,  dass  derselbe  noch  bei  einer  Verdünnung  von 
1 :  500000  nachgewiesen  werden  kann. 

V.  Griessmaver  hat  »Studien  über  den  Weinfarbstoff  und 
über  Weinfärbung«***)  veröffentlicht,  und  A.  Hilgerf)  das  Ver- 
halten der  Farbstoffe  des  ächten  Rothweins,  der  Malven,  Heidel- 
beeren,   Kermesbeeren    und    des  Fuchsins   studirt.     Beide   Arbeiten   er- 


♦)  Compt.  rend.  84,  1248. 
**)  Berichte  der  Kaiserl.  Academie  der  Wissenschaften  in  Wien  1878,  S.  43. 
*♦♦)  Dingler' 8  polyt  Joum.  228,  531. 
t)  Archiv  d.  Pharm.  [3.  Reihe]  9,  481. 
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laaben  nicht  wohl  einen  Anszag  and  kann  an  dieser  Stelle  daher  i 
aaf  dieselben  verwiesen  werden.  Dasselbe  gilt  von  der  spectroskofisH 
Erkennung  des  Saftes  der  rothen  Rübe  and  des  Klatschmohnfarbstol 
im  Wein,  welche  sehr  eingehend  von  F.  v.  Lepel*)  bearbeitet  weit 
ist,  sowie  von  einer  aasfahrlichen  Abhandlang  Hermann  W.  Vogers 
»üntersachungen  über  Weinfälschangen*. 

Veber  die  Anfsohlieafiuig  des  Chromeifensteines  hat  J.  Fels* 
Untersachangen  angestellt,  welche  namentlich  eine  vergleichende  P 
fang  der  haaptsächlichsten  älteren  and  der  in  neaerer  Zeit  vorgescl 
genen  Aafschliessangsmethoden  zam  Zwecke  hatten,  am  festzostellen 
and  in  wie  weit  ein  Fortschritt  der  in  letzter  Zeit  aafgetauchten  T 
schlage  gegenüber  den  älteren  Methoden  zugestanden  werden  mass. 

Die  einzelnen  Analysen  wurden  unter  möglichst  gleichen  Umst 
den  ausgeführt.!)  Bei  Beurtheilung  der  verscliiedenen  Metboden  st 
sich  der  Verfasser  auf  den  Standpunkt  der  Praxis,  so  da.ss  er  die  1 
thode  als  die  geeignetste  erklärt ,  welche  bei  grösster  Einfachli 
Schnelligkeit  und  Sicherheit  der  Aufschliessoperation  die  Bestimm 
auf  maassanalytischom  Wege  zulässt  und  dabei  in  allen  Fällen  zu^ 
lässige  Resultate  gibt. 

Es  wurden  im  Ganzen   9  Methoden   der  Prüfung    unterworfen. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1552. 

♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1906. 

♦♦♦)  Dingler's  pol.  Joum.  224,  S6. 

f)  Der  verwendete  Chromeisenstein  stammte  aus  den  Werken   der  Fii 

Ernest  Hofmann  in  Alt-Orsova   (Banat)  und  hatte  folgende   Zosamn 

Setzung: 

Chromoiyd     ....    45,20  Proc. 

Eisenoxydul 


Thonerde  . 
Magnesia  . 
Kieselsaure 


23,80 

13,97 

10,13 

6,42 


99,52  Proc. 
Zu  allen  Versuchen  wurden  gleiche  Mengen  (0,5^)  dieses  Erzes   von   gleicl 
Feinheitsgrade  angewandt.     Die  Vornahme  der  Glüh-  und   Schmelzoperatio 
geschah  stets  zur  gleichen  Tageszeit,  um  die  Dauer  der  Aufschliessung  nach 
verschiedenen  Metboden  richtig  mit  einander  vergleichen  zu  können,  was 
bei  gleichem  Gasdrucke  möglich  ist. 

tt)  Einige  ältere  Metboden  hat  der  Verfasser  —  wohl  absichtlich  —  ui 
rücksicbtigt  gelassen,  so  die  von  Rivot  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  61,  33S), 
von  T.  S.  Hunt,  Ch.  O'NeiU.   F.  A.  Genth  (diese  Zeitschrift  1,  4%), 
von  Wolcott  Gibbs  (diese  Zeitschrift  8,  328). 
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Bezüjxlicli  der  einzelnen  Versuche  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung 
und  t heile  hier  nur   die  vom  Verfasser  daraus  gezogenen  Schlüsse  mit. 

1)  Die  Methode  von  P.  Hart.*)  Man  trägt  in  geschmolzenen 
Borax  ungefähr  ^^  seines  Gewichtes  von  dem  fein  pulverisirten  Erz 
ein,  rührt  oft  um,  lässt  den  Platintiegel  noch  ^/g  Stunde  in  heller 
Rothgluth,  setzt  dann  so  lange  trockenes  kohlensaures  Natron  zu,  als 
nocli  Aufbrausen  entsteht,  und  fügt  nun  allmählich  das  Dreifache  vom 
Gewicht  des  angewandten  Erzes  von  einem  Gemisch  aus  gleichen  Thei- 
len  Salpeter  und  Soda  hinzu,  indem  man  fleissig  mit  dem  Platindrahte 
umrührt.  Nach  einigen  Minuten  fortgesetzten  Schmelzens  ist  alles  Chrom- 
oxyd in  Chromsäure  übergeführt. 

Der  Verfasser  erhielt  nach  dieser  Methode  befriedigende  Resultate, 
doch  bezeichnet  er  sie  als  umständlich  und  leicht  zu  Verlusten  führend. 

2)  Die  Methode  von  F.  C  a  1  v  e  r  t.  **)  Das  fein  gepulverte  Erz  wird 
mit  seinem  3 — 4  fachen  Gewicht  Natronkalk  gemengt,  dem  Gemenge 
dann  noch  ein  Viertel  seines  Gewichts  Natronsalpeter  zugesetzt  und  das- 
selbe ungefähr  2  Stunden  lang  geglüht. 

Die  Schmelze  kann  nicht  in  Platingefässen  ausgeführt  werden,  man 
muss  sich  vielmehr  der  Porzellantiegel  bedienen. 

Wo  es  sich  aber  nur  um  die  Chrombestimmung  handelt,  sind  nach 
Fels  die  mittelst  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  zufriedenstellend  — 
um  so  mehr,  da  die  Aufschliessung  ohne  Anwendung  des  Gebläses  voll- 
ständig vor  sich  geht. 

8)  Die  Methode  von  J.  Blodget  Britton***)  ermöglicht  nach 
(loni  Verfasser  eine  schnelle  und  sichere  Aufschliessung  und  verdient 
(lalier  die  grösste  Beachtung  von  Seiten  der  Analytiker. 

4)  Die  Methode  von  F.  H.  Stör  er  f)  dagegen  kann  Fels,  selbst 
wenn  sich  mittelst  derselben  eine  vollständige  Aufschliessung  des  Erzes 
erzielen  Hesse,  für  technische  Zwecke  nicht  empfehlen,  da  alles  Chrom 
in  Form  von  salpetersaurem  Chromoxyd  erhalten  wird  und  daher  nicht 
maassanalytisch   sondern  nur  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden  kann. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67,  320. 
♦*)  Dingler's  pol.  Journ.  126,  466. 

^-^♦j  Diese  Zeitschrift  9,  487.    Die  Ausführung  dieser  sowie  der  folgenden, 
bereits  in   dieser  Zeitschrift  mitgetheilten  Methoden   muss  als  bekannt  voraus- 
^'esetzt  und  kann  deshalb  hier  nicht  wiederholt  werden. 
t)  Diese  Zeitschrift  9,  71  u.  108. 
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5)  Die  Methode  von  AI.  Mitscherlich  und  Francis  C.Phil- 
lips*) verwirft  der  Verfasser  als  zu  umständlich. 

6)  Methode  von  H.  Hager.**)  1  Thl.  des  Minerals  wird  mit 
3  Thln.  Fluornatrium,  ***)  geraengt,  in  ein  Graphittiegelchen  eingetragen, 
mit  12  Thln.  gepulverten  Kaliumhisulfatcs  bedeckt  und  erhitzt.  Nach 
5 — 6  Minuten,  während  welcher  Zeit  die  Masse  in's  Kochen  geräth, 
ist  der  Schmelzprocess  beendet. 

Fels  fand  diese  Angaben  bei  wiederholten  Versuchen  vollkommen 
bestätigt.  Das  Gemenge  wird  seiner  Ansicht  nach  am  besten  im  Platin- 
tiegel sehr  vorsichtig  erwärmt  und  in  dem  Maasse,  als  das  Aufschäumen 
der  schmelzenden  Masse  aufhört,  die  Hitze  gesteigert.  Die  Schmelze 
fliesst  nach  5 — 6  Minuten  ruhig  und  wird  nach  weiteren  5  Minuten 
zäh,  was  der  Verfasser  für  das  Endzeichen  der  stattfindenden  Reactionen 
hält.  Die  grüne  Masse,  welche  nun  alles  Chrom  in  Form  von  Chrom- 
fluorid  enthält,  würde  sich  seiner  Ansicht  nach  nur  zu  einer  umständ- 
lichen Bestimmung  des  Chromoxydes  eignen,  er  zieht  es  daher  vor  die 
Umwandlung  des  Fluorides  in  die  Sauerstoffverbindung  durch  eine 
zweite,  nur  kurze  Zeit  erfordernde  Schmelzung  vorzunehmen.  Man  lässt 
die  Masse  abkühlen,  gibt  nun  allmählich  chlorsaures  Kali  zu  und  erhitzt 
neuerdings.  Nach  wenigen  Minuten  hat  man  eine  gelbe  Schmelze,  in 
der  sich  alles  Chrom  als  Chromsäure  vorfindet  und  maassanalytisch  leicht 
bestimmen  lässt. 

7)  Methode  von  W.  Dittmar. f)  Nach  den  Beobachtungen  von 
Fels  erfolgt  bei  der  Hitze  eines  Bunsen' sehen  Dreibrenners  keine 
genügende  Aufschliessung,  wohl  aber  vor  dem  Gasgebläse,  ff)  Die  Ditt- 
mar' sehe  Methode  hält  der  Verfasser  ebenso  wie  die  B  r  i  1 1  o  n  '  sehe 
für  besonders  empfehlenswerth. 

8)  Nach  der  Methode  von  R.  Kayserfff)  wird,  den  Erfahrungen 
des  Verfassers  zu  Folge,  eine  vollständige  Aufschliessung  erzielt. 

9)  Auch    mittelst   der  Methode  von  J.  C  l  o  u  e  t  §)    lässt    sich  eine 

♦)  Diese  Zeitschrift  12,  189. 
*♦)  H.  Hager,  Untersuchungen  Bd.  1  p.  163. 

***)  P.  C.  Dubois  bedient  sich  des  Fluorkaliums,  von  dem  er  4 — 5  Thle. 
auf  1  Thl.  Erz  nimmt.    Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  401. 
t)  Diese  Zeitschrift  18,  126. 
It)  Bei  Anwendung  von  0,5^  Erz  genügte  ein  20  Minuten  langes  Erhitzen 
über  dem  Geblase  zur  vollständigen  Aufschliessung. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  16,  187. 
§)  Diese  Zeitschrift  17,  249. 
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vollständige  Aufschliessnng  erreichen,  doch  ist  die  Operation  langwierig 
und  unangenehm. 

Nach  Erwägung  aller  Vortheile  und  Schattenseiten  der  9  von  ihm 
geprüften  Methoden  spricht  sich  Fels  dahin  aus,  dass  die  Angaben 
von  Clavert,  J.  B.  Britton  und  W.  Dittmar  für  die  Zwecke  des 
Fabrikchemikers  die  beachtenswerthesten  seien  und  manche  der  hin  und 
wieder  aufgetauchten  neuen  Methoden  keine  wirklichen  Verbesserungen 
der  bereits  bekannten  Verfahrungsweisen  enthielten. 

Zur  Werthbestiminnng  des  gebrannten  Kalkes.  In  einer  grösseren 
Arbeit  über  den  Kalk  und  seine  Verwendung  zur  Mörtelbereitung  hat 
Job.  Stingl*)  festzustellen  gesucht,  worauf  das  sogenannte  ^Gedeihen» 
des  Kalkes  beruht.  Ein  Kalk  «gedeiht»  bekanntlich  um  so  besser  (ver- 
grössert  sein  Volum  beim  Löschen  um  so  mehr),  je  fetter  er  ist,  d.  h. 
je  weniger  fremde  Bestandtheile  er  enthält. 

Den  Grund  für  die  erfolgende  Volumvergrösserung  findet  der  Ver- 
fasser darin,  dass  das  Kalkhydrat  unter  gewissen  Umständen,  namentlich 
im  Moment  des  Entstehens,  die  Eigenschaft  besitzt  grössere  Mengen 
Wasser  der  Art  aufzunehmen  und  festzuhalten,  dass  hierdurch  eine  brei- 
artige Masse  entsteht,  wobei  keine  .deutliche  Trennung  deg  flüssigen 
Wassers  vom  festen  Kalkhydrat  zu  unterscheiden  ist,  ohne  dass  eine 
chemische  Verbindung  zwischen  beiden  nach  bestimmten  Gewichtsver- 
liiiltnissen  erfolgte. 

Verfasser  räth  daher,  um  bestimmte  Zahlenausdrücke  für  die 
Werthschätzung  des  gebrannten  Kalkes  zu  erhalten,  zu  ermitteln: 

1)  Die  Gewichtsmenge  Wasser,  welche  ein  abgewogenes  Quantum 
gebrannten  Kalkes  (dessen  Dichte  rund  zu  2,3  angenommen  werden  darf) 
aufzunehmen  vermag,  um  Kalkbrei  von  solcher  Consistenz  zu  bilden, 
dass  ein  Glasstab  aufrecht  darin  stehen  bleibt, 

2)  die  Dichte  dieses  Kalkbreies. 

Mittelst  dieser  Daten  kann  man  leicht  berechnen,  wie  gross  die 
Volumvermelining  resp.  Wasseraufnahmefähigkeit  des  Kalkes  ist. 

Für  die  Ausführung  der  genannten  Bestimmungen  empfiehlt  Ver- 
fasser ein  für  technische  Zwecke  wohl  genügendes  Verfahren,  welches 
den  Vorzug  hat,  dass  es  sclion  von  einem  intelligenten  Arbeiter  ausge- 
führt werden  kann. 

*)  Oesterr.  Gewerk8zeitung  187S  Nr.  1  nnd  2  und  Zeitschr.  f.  d.  gesammte 
Thonwaarenindustrie  8,  86. 

Fresenius,  Z'itschrift.    XVIII.  Jahrgang.  33 
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50  g  des  zu  nntersachenden  Kalkes  werden  in  einem  750ec  fassen- 
den Becherglase  allmählich  mit  Wasser  versetzt,  bis  ein  Kalkbrei  von 
solcher  Consistenz  entstanden  ist,  dass  ein  Glasstab  noch  anlrecbt  darin 
zu  stehen  vermag.  Dnrch  vorheriges  and  nachheriges  Wägen  des  Becher- 
glases wird  die  aofgenommene  Wassermenge  ermittelt. 

Znr  Dichtebestimmnng  wird  aof  den  Rand  eines  Becherglases  von 
750 cc  Inhalt  ein  Kreuz  ans  Holzstäbchen  gelegt,  an  dem  ein  circa 
50  mm  langer  Draht  der  Art  befestigt  ist,  dass  die  Spitze  desselben 
senkrecht  nach  abwärts  steht;  derselbe  dient  als  Marke.  Man  wägt 
das  Becherglas  sammt  Krenz  und  Glasstab  (das  Gewicht  sei  a)  fWt 
hieranf  das  Glas  so  weit  mit  Wasser,  dass  dieses  eben  die  Drahtspitze 
berührt  und  wägt  wieder.  Ist  dies  Gewicht  b,  so  Ist  b  —  a  =  w  das 
Gewicht  eines  bestimmten  Volumens  Wasser.  Man  entleert  nun  das 
Becherglas,  trocknet  es  sorgfältig  und  füllt  mit  Hülfe  eines  Glasstabes 
den  Kalkbrei  vorsichtig  in  das  Becherglas,  wobei  darauf  zu  achten  ist. 
dass  keine  Luft  eingeschlossen  und  die  Oberfläche  eine  horizontale  wird, 
was  man  durch  leises  Aufstossen  des  Glases  auf  eine  weiche  Unterlage 
erreicht.  Wenn  die  Oberfläche  die  Drahtspitze  berührt,  wägt  man 
wieder.  Ist  dies  Gewicht  c,  so  ist  c  —  a  =  k  das  Gewicht  des  Kalk- 
breies, welcher  dasselbe  Volum  einnimmt   wie  das  Wasser.     Die  Dichte 

des  Kalkbreies  ist  also         =  d.     Das    Gesammtgewicht ,    welches    50  g 

des  gebrannten  Kalkes  und  das  zur  Bildung  des  Kalkbreies  nothwendige 
Wasser   besitzen,   hat   man   bereits   ermittelt,   es   sei   P.     Es    ist   dann 

P 

-  ^  V  das  \olumen  des  Kalkbreies,  welches  von  50  ö  des  betreffenden 
d 

gebrannten  Kalkes  geliefert  wird. 

Bestimmung  der  FroteinstofTe  in  Futtermitteln.  Die  bisher  an- 
gewandte Bestimmungsart  der  ProteXnstoffe  in  den  landwirthschaft liehen 
Producten,  welche  darin  besteht,  dass  man  die  gefundenen  Stickstoff- 
procente  mit  6,25  multiplicirt,  genügt  unseren  gegenwärtigen  Anschauun- 
gen nicht  mehr.  Heutzutage  kann  mau  nicht  mehr  annehmen,  dass 
sich  der  gesammte  Stickstoff,  welcher  in  diesen  Stoffen  vorkommt,  im 
Protein  selbst  befindet.  Es  ist  bekannt,  dass  sich  in  den  Wurzeln,  in 
den  weichen  Trieben,  zuweilen  in  den  Blättern  und  noch  öfter  in  den 
nicht  j^rünen  Theilen  der  Pflanzen  beträchtliche  Quantitäten  von  Amiden 
und  Alkaloiden  (Asparagin,  Betain,  Leucin,  Glutamin),  von  Ammoniak- 
salzen und  Nitraten  befinden,    welche  einen  grösseren  Gehalt   an  Stick- 
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Stoff  besitzen,    als  die  Proteinstoffe,   und   mit   denselben  in  Betreff  der 
Nährfähigkeit  fQr  die  Thiere  nichts  gemein  haben. 

Für  die  Bestimmung  der  Proteinsubstanz  in  den  Wurzeln  der 
Runkelrüben  (Beta  vulgaris),  in  welchen,  wie  Schulze  Und  ürich*) 
bewiesen,  blos  V5  ^^^^  höchstens  ^j^  des  Gesammtstickstoffes  als  Protein 
vorkommt,  schlägt  Church**)  vor,  die  Masse  mit  Phenol  zu  behan- 
deln, welches  die  Albuminate  niederschlägt,  hierauf  mit  Wasser  zu 
waschen,  um  die  Stickstoffverbindungen,  welche  nicht  Proteinsubstanzen 
sind,  zu  entfernen;  in  der  gewaschenen  Masse  den  Stickstoff  zu  be- 
stimmen und  aus  diesem  die  Menge  der  Proteinsubstanz  zu  be- 
rechnen. 

Zur  Trennung  der  Proteinsubstanzen  in  den  Futtermitteln  von  dem 
Stickstoff,  welcher  von  Substanzen  herrührt,  die  nicht  zur  Proteingruppe 
gehören,  empfiehlt  Fausto  Sestini***)  ein  anderes  Verfahren.  Die 
zu  untersuchenden  Stoffe  werden  fein  zerschnitten  und  dann  beinahe 
eine  Stunde  lang  in  Wasser  gekocht,  wodurch  sämmtliche  gerinnbaren 
Bestandtheile  bei  einer  Temperatur  von  100^  C.  unlöslich  gemacht  wer- 
den. Nach  der  ersten  halben  Stunde  des  Siedens  werden  einige  Tropfen 
concentrirter  Milchsäure-Lösung  in  der  Weise  zugesetzt,  dass  sich  eine 
sehr  starke  Reaction  auf  Lackmuspapier  zeigt.  In  die  noch  heisse  Masse 
wird  nun  eine  Lösung  von  Bleizucker  gegossen,  bis  sich  ein  Nieder- 
schlag bildet.  Durch  dieses  Verfahren  werden  ausser  den  Proteinstoffen, 
welche  schon  früher  in  unlöslichem  Zustande  vorhanden  waren,  auch 
die  löslichen  gefällt,  welche  in  der  Hitze  von  der  Milchsäure  und  dem 
Bleizucker  niedergeschlagen  werden.  Indem  man  hierauf  filtrirt,  erhält 
man  sämmtliche  Proteinsubstanzen  vereinigt,  während  sich  im  Filtrat 
die  anderen  stickstoffhaltigen  Stoffe  befinden.  Beide  werden  wie  ge- 
wöhnlich bestimmt  und  zur  Controle  auch  noch  der  Gesammtstickstoff 
des  Futtermittels. 

Der  Verfasser  hat  sich  der  beschriebenen  Methode  bei  der  Unter- 
suchung der  Süssholz- Wurzel  und  der  Blätter  des  Maulbeerbaumes  be- 
dient  und   hat    daneben    vergleichsweise   das   Verfahren  von   Church 


•)  Landw.  Vere.-Stat.  20,  193. 
**)  Agricaltural  Students  Gazette,  Bd.  1,  Nr.  3. 
***)  Le  Stazioni  Sperimentali  Agrarie  Italiane  Pubblicazione  diretta  dal  Prof. 
Alfonso  Cossa  —  Torino   1877.    LandwirthschaftL  VersuchaBtationen  88,  305. 
Vom  Verfasser  eingesandt 

33* 


504  Bwioht:  Sp^ieUe  aBalytische  Metkoden. 

und  die  von  Rieh.  Wagner*)  versuchsweise  angewandten  Trennung»- 
mittel  geprüft.  Seine  Versuche,  hinsichtlich  deren  ich  auf  die  Original- 
ahbandlung  verweise,  führen  ihn  zu  dem  Schlüsse,  dass  sein  Verfahren 
die  befriedigendsten  Resultate  liefert. 

Ueber  daa  AbtorpliiuitvoriiiSgen  der  Ackererde  und  der  Xieeel- 
säure  hat  J.  M.  v  a  n  B  e  m  m  e  1  e  n  **)  Untersuchungen  angestellt,  deren 
Ergebnisse  er  folgendermaassen  zusammenfasst. 

Die  Bodenabsorption  ist  keine  sogenannte  physikalische  Elrschei- 
nung,  sondern  eine  chemische.  Aus  Lösungen  von  Salzen  mit  starken 
Säuren  wird  das  basische  Oxyd  unter  chemischem  Austausch  mit  den 
basischen  Silicaten  der  Erde  absorbirt  und  die  Grösse  dieser  Absorption 
ist  von  der  Menge  der  absorbirenden  Substanz  und  der  Concentration 
und  Temperatur  der  Salzlösung  abhängig. 

Findet  die  Absorption  ohne  Austausch  statt,  wie  aus  Lösungen  von 
freien  Alkalien  oder  deren  Salzen  mit  schwachen  Säuren,-'So  ist  es  die 
hydratische  Kieselsäure,  welche  nach  denselben  Gesetzen  sehr  labile, 
unlösliche  Verbindungen  bildet. 

Letztere  können  aus  Alkalisalzen  mit  stärkereu  Säuren  wieder 
deren  Basis,  unter  Austausch  mit  ihren  eigenen  Basen,  absorbiren. 

Hieraus  erklärt  sich  die  Thatsache,  dass  das  der  Erde  durch  Zer- 
störung der  basischen  Silicate  entzogene  Absorptionsvermögen  durch 
Calciumcarbonat  und  Alkalicarbonat  wieder  hergestellt  wird. 

Studien  über  die  Wirkung  des  Liehtes  von  Johann  Molndr.***) 
Auf  diese  lange  und  in  ihrer  Anwendung  auf  Erkennung  resp.  Prüfung 
von  Handelsproducten  und  pharmaceutischen  Präparaten  werthvoUe  Ar- 
beit kann  an   dieser  Stelle   nur   aufmerksam   gemacht  werden. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Hämoglobins  und  des  Sauerstoflgehaltes 

im  Blute.    Da  diese  ausführliche  Arbeit  von  G.  Hüfnerf)  einen  Aus- 

*)  Diese  Zeitschr.  17,  515. 

*♦)  Landw.  Versuchsstationen  28,   265  und  im   Auszuge   Ber,  d.   deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  2228. 

*♦*)  Zeitschr.  d.  allg.  Oestorr.  Apotheker- Vereins  16,  318,  358  und  368. 
t)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  8,  1. 
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zug  nicht  gestattet,  so  muss  ich  mich  damit  begnügen  aof  das  Original 
zu  verweisen. 

Cholesterin  im  Harne.  A.  Poehl*)  fand  in  dem  Urin  eines 
Epileptikers,  nach  dem  Gebrauch  von  grossen  Mengen  Bromkalium, 
Cholesterin  bis  zu  2,5^. 

Heber  Urobilin.  L.  Disqu6**)  kommt  durch  neuere  Unter- 
suchungen des  Urobilins  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Das  von  Maly  künstlich  dargestellte  Urobilin  ist  als  reiner 
Körper  wohl  kaum  anzusehen. 

2.  Durch  weitere  Reduction  von  Bilirubin  oder  Urobilin  erhält 
man  ein  farbloses  Product,  das  im  Spectrum  keinen  Streifen  mehr  zeigt 
und  bei  der  Behandlung  mit  Chloroform  an  der  Luft  sich  in  Urobilin 
verwandelt. 

3.  Diese  Umwandlung  in  Urobilin  geschieht  durch  Sauerstoffauf- 
nahme aus  der  Luft. 

4.  Anwesenheit  von  Säure  scheint  die  Sauerstoffaufhahme  aus  der 
Luft  und  darum  auch  die  Rückbildung  in  Urobilin  zu  begünstigen. 

5.  Ein  in  den  Reactionen  dem  reducirten,  farblosen  Urobilin  ent- 
sprechender Körper  findet  sich  im  normalen  Urin  und  ist  offenbar 
identisch  mit  dem  Chromogen  J äff 6 's. 

6.  Aus  dem  reducirten  Urobilin  im  Harn  bildet  sich  bei  der  Be- 
handlung des  Harns  mit  essigsaurem  Blei,  Alkohol  und  Salzsäure, 
Urobilin. 

7.  Auch  im  pathologischen  Urin  ist  neben  dem  Urobilin  derselbe 
farblose  Körper  vorhanden.  Der  Urobilinstreif  wird  beim  Stehen  an 
der  Luft  viel  stärker. 

8.  Im  frischen  normalen  Harn  konnte  Disqu^  nicht  wie  Jaff^ 
Urobilin  spectroskopisch  nachweisen ;  nur  nach  längerem  Stehen  an  der 
Luft  fand  sich  im  concentrirten  Urin  manchmal  der  Urobilinstreifen. 

9.  In  pathologischem  Harn  findet  sich  das  Urobilin  sehr  reich- 
lich bei  allen  Krankheiten,  bei  welchen  eine  sehr  geringe  Menge  Harn 
entleert  wird,  also  besonders  bei  reichlicher  Schweisssecretion  und  bei 
Stauung  des  Blutes  im  Yenensystem,  z.  B.  bei  Herzfehlem,  Lungen- 
erkrankungen, besonders  bei  Pneumonie  etc. 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  212,  559. 
**)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  8,  259. 
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10.  Die  Menge  des  Urobilins  im  Harue  ist  nicht,  wie  Bogomoloff 
angegeben  und  wie  vielfach  angenommen  wird,  der  Höhe  des  Fiebers 
proportional.  Bei  sehr  hohem  Fieber  ist  oft  kein  Urobilin  im  Harn 
spectroskopisch  nachzuweisen. 

Umwandlung  der  SalioylB&ure  im  thierischen  Organiimus.  Nach 
Untersuchungen  von  Byasson"^)  geht  die  als  Natronsalz  eingenommene 
Salicylsäure  schon  nach  25  Minuten  in  den  Urin  über,  so  dass  eine 
Dosis  von  3^  nach  30 — 40  Stunden  vollständig  wieder  ausgeschieden 
wird.  Nach  dem  Verfasser  wird  jedoch  ein  Theil  der  Salicylsäure 
umgesetzt  und  zwar  in  Salicylursäure,  optisch  actives  Salicin  und  wahr- 
scheinlich auch  Oxalsäure.  Der  nach  dem  Einnehmen  von  2 — 3^ 
salicylsauren  Natrons  zuerst  entleerte  Urin  lenkt  daher,  von  dem  ge- 
bildeten Salicin,  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Salicin  innerlich 
gereicht  findet  sich  schon  nach  wenigen  Stunden  unverändert  im  Urin 
wieder. 


3.   Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Ueber  die  Leiohenalkaloide  und  ihre  Wichtigkeit  in  der  Toxiko- 
logie hat  F.  S  e  1  m  i  **)  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  angestellt  und 
ist  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen: 

1.  Man  kann  aus  mehr  oder  weniger  in  Fäulniss  übergegangenen 
thierischen  Stoffen  Substanzen  ausziehen,  welche  den  Charakter  von  Al- 
kaloiden  besitzen  und  die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Pfianzenalkaloide 
zeigen;  einige  unter  ihnen  wirken  reducirend,  namentlich  auf  Jodsäure, 
Goldchlorid  und  andere  leicht  reducirbare  Körper. 

2.  Auf  Kosten  der  in  Fäulniss  befindlichen  thierischen  Substanz 
bilden  sich  mehrere  flüchtige  und  nichtflüchtige  Alkaloide.  Einige  sind 
in  Aether  löslich,  andere  lösen  sich  in  Amylalkohol  aber  nicht  in  Aether 
und  wieder  andere  sind  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln  unlöslich. 

3.  Die  nichtflüchtigen  Lcichenalkaloide  geben  mit  fast  allen  all- 
gemeinen Alkaloid-Reagentien  Niederschläge.   Einige  werden  durch  Platin- 


*)  Pharm.  Centralhalle  20,  42. 
**)  Monit.  scientif.  [3.  Ser.]  8,  499. 
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Chlorid,  durch  Gyansilbercyankalium  und  durch  doppelt-chromsaures  Kali 
gefällt. 

4.  Die  Leichenalkaloide  können  mit  Ueberjodsäure  krystallisirte 
Verbindungen  geben.  Diese  Verbindungen  gleichen  manchmal  denen, 
welche  man  durch  Pflanzenalkaloide  mit  demselben  Reagens  erhält. 

5.  Die  Leichenalkaloide  zeigen  folgende  Farbenreactionen : 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure :  rothviolette  Färbung.  Mit  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  in  der  Wärme  eine  rothviolette  Färbung.  Mit  Schwefel- 
säure und  Bromwasser,  eine  mehr  oder  weniger  deutliche  rothe  Fär- 
bung, die  nach,  und  nach  verschwindet.  Mit  Salpetersäure  erwärmt  unter 
späterem  Zusatz  von  etwas  Aetzkali,  goldgelbe  Färbung.  Mit  Jodsäure, 
Schwefelsäure  und  doppeltkohlensaurem  Natron  mehr  oder  weniger  deut- 
liche rosaviolette  Färbung. 

6.  Die  Leichenalkaloide  oxydiren  sich  leicht  und  färben  sich  unter 
Zersetzung  an  der  Luft  braun.  Einige  haben  den  Geruch  von  Urin, 
andere  einen  dem  Coniin  oder  gewissen  Blumen  ähnlichen. 

7.  Die  Leichenalkaloide  besitzen  häufig  einen  pikanten  Geschmack 
und  lähmen  die  Zunge.  Die  Lähmung  dauert  mehr  oder  weniger  lang. 
Manchmal  ist  der  Geschmack  bitter. 

8.  Von  denjenigen  Leichenalkaloiden,  welche  in  Aether  löslich  oder 
darin  unlöslich,  aber  in  Amylalkohol  löslich  sind,  greifen  einige  den  thieri- 
schen  Organismus  nicht  an,  andere  spielen  dagegen  die  Rolle  von  sehr 
energisch  wirkenden  Giften. 

9.  Die  Vergiftungssymptome  sind:  Vorübergehende  Erweiterung 
der  Pupille,  schwacher  und  unrcgelmässiger  Puls,  convulsivische  Bewe- 
gungen, Zurücktritt  des  Blutes  aus  dem  Herzen  und  starke  Contraction 
des  letzteren  nach  dem  Tode. 

Zur  Untersuchung  von  Flecken  auf  Spermagehalt.  Longuet*) 
gibt  hierzu  folgendes  Verfahren  an,  nach  welchem  selbst  alte  Sperma- 
fleckc  erkannt  werden  sollen : 

1.  Man  schneidet  aus  dem  Stoffe  ein  kleines  Quadrat,  in  dessen 
Mitte  sich  wo  möglich  der  Fleck  befindet,  heraus. 

2.  Man  taucht  dieses  Stück  in  destillirtes  Wasser,  welches  auf 
5  (j  5 — 6  Tropfen  ammoniakalischer  Carminlösung  enthält. 

3.  Man  lässt  36 — 48  Stunden  oder  auch  länger  einwirken,  denn 
längere  Dauer  übt  keinen  nachtheiligen  Einfluss  aus. 

♦)  Pharm.  Centralhalle  19,  395. 
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4.  Man  zupft  den  Stoff  vorsichtig  faserweise  auseinander. 

5.  Man  bringt  die  Faserfranzen ,  eine  nach  der  anderen,  mit 
Glycerin  betupft  unter  das  Mikroskop  bei  ÖOOfaeher  Vergrösserung. 

Bei  Gegenwart  von  Sperma  bemerkt  man  nun  um  die  vegetabilischen, 
nicht  gefärbten  und  vollkommen  lichtbrechenden  Fasern  hemm  Gruppen 
von  Spermatozolden,  deren  Kopf  lebhaft  roth  erscheint,  während  der 
Schwanz  keine  Farbe  angenommen  hat. 


V.  Aequivalentgemchte  der  Elemente. 

Von 

H.  Fresenius. 

Ueber  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  im  metallischen  Silber  hat 

Dumas*)  sehr  interessante  und  wichtige  Mittheilungen  gemacht.  Seinen 
Versuchen  zu  Folge  entwickelte  1  k  reines  Silber  beim  Erhitzen  auf 
500—600*^  57  cc  Sauerstoff.  War  das  Silber  15  Minuten  an  der  Luft 
mit  etwas  Salpeter  geschmolzen,  so  gab  Ik  158  cc  Sauerstoff,  eine 
andere  Probe  sogar  174  cc' 

Dumas  erinnert  daran,  dass  bei  Bestimmung  von  Aequivalent- 
gewichten  diejenigen  Chemiker,  welche  das  metallische  Silber  nach  dem 
Schmelzen  unter  Zusatz  von  Borax  und  Salpeter  beim  Zutritt  von  Luft 
gekörnt  haben,  offenbar  sauerstoffhaltiges  Silber  erhielten  und  dass  sich 
dadurch  das  von  Stas  bestimmte  Verhältniss  von  Silber  zu  Chlor  zu 
108:  35,50  statt  zu  108:  35,47  berechnen  würde. 

Das  Aequivalentgewioht  des  Galliums  hat  Lecoq  de  Bois- 
b  au  dran**)  bestimmt  und  im  Mittel  zweier  Versuche  zu  69,9  gefun* 
den.  Angaben  tlber  die  Bestimmungsweise  enthält  die  vorläufige  Mit- 
theilung nicht. 


♦)  Compt.  rend.  86,  65. 
♦•)  Compt   rend.  86,  756. 
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Im  16.  Jahrgänge  dieser  Zeitschrift  p.  122  Zeile  17  v.  u.  lies  „Reduction*  statt 

Reaction. 
Im  18.  Jahrgange   dieser  Zeitschrift   p.  362  Zeile  21   v.  o.  lies   «Chlorcalcium^ 

statt  Chlorkalium. 


Die  Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid. 

Von 

Dr.  H.  Precht 

Von  (Ion  verschiedenen,  in  den  Lehrbüchern  der  analvtischen  Cliemie 
vorgeschlagenen  Kaliumbestiminungsmethoden  ist  wohl  nur  diejenige  mit- 
telst Platinchlorids  zur  allgemeinen  Anwendung  gekommen.  Alle  übrigen 
Methoden  sind  weniger  zuverlässig  und  haben  sich  in  der  Stassfurter 
Chlorkaliumindustrie  keinen  dauernden  Eingang  verschaffen  können.  Auch 
die  von  Th.  Schlösing*)  beschriebene  Methode,  welche  sich  auf  die 
Unlöslichkeit  des  überchlorsauren  Kaliums  stützt  und  deren  Brauchbar- 
keit durch  die  Mittheilung  von  Krauf^*)  nach  den  Versuchen  von 
Orrmann  und  Küsel  erwiesen  ist,  ist  meines  Wissens  in  Stassfurt 
nicht  in  (lebrauch  gekommen.  Seit  längerer  Zeit  mit  Kalibestimmungen 
beschäftigt,  war  ich  bemüht  alle  die  bei  der  Analyse  etwa  auftretenden 
Fehleriiuellen  zu  ermitteln  und  denjenigen  analytischen  Gang  zu  erfor- 
schen, welcher  am  schnellsten  zum  Ziele  führt. 

In  den  folgenden  3  Abtheilungen : 
»I.  die  Darstellung  des  Platinchlorids, 

II.  die  L(")slichkeit  der  Platinchloriddoppelsalze  der  Alkalien  und  al- 
kalischen Krden  in  Alkohol, 
III.  Operationen  bei  den  Kalibestimmungen,« 
gebe  ich  eine  Uebersicht  der  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche. 
Eine  Beschreibung  der  Darstellung  des  Platinchlorids  dürfte  deshalb 
nicht  überflüssig  erscheinen,  weil  von  dessen  Reinheit  die  Richtigkeit 
der  Analyse  wesentlich  abhängt. 

L    Die  Darstellung  des  Platinchlorids. 

In  den  meisten  Fällen  wird  Platinchlorid  aus  den  bei  der  Analyse 
gesammelten  Platinsalzen   hergestellt,    welche   vorzugsweise   aus  Kalium- 

♦}  Coini)t  rend.  78,  1269;  diese  Zeitschrift  11,  793. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  14,  152. 

FreMonius.  Z«Mtj*<'hrift.    XVIIF.  Jahrganf?.  34 
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platinchlorid  und  aus  der  alkoholischen  Waschflüssigkeit  bestehen.  Wird 
die  alkoholische  Lösung  eingedampft,  so  bildet  sich  durch  die  Gegen- 
wart des  freien  Platinchlorids  das  von  Zeise*)  dargestellte  entzünd- 
liche Platinchlorid  ß^  ^4,  ^^  ^h^  welches  durch  Chlorkalium  und  Salmiak 
nicht  mehr  gefällt  wird.  Ausserdem  scheidet  sich  auch  ein  im  trocknen 
Zustande  explosives  Pulver  (veqmffender  Platinabsatz)  ab,  dessen  Menge 
um  so  grösser  ist,  je  mehr  Platinchlorür  in  der  Flüssigkeit  vorhanden 
war,  und  welches  hauptsächlich  von  der  Einwirkung  des  Platinchlorürs 
auf  Alkohol  herrührt. 

Das  Reduciren    der    eingedampften    Platinlösung    kann    durch    ver- 
schiedene Mittel  bewirkt  werden ;    Natronlauge  mit  verschiedenen  orga- 
nischen Substanzen,  wie  Glycerin,  Ameisensäure,  Traubenzucker  u.  s.  w. 
führen  sehr    schnell    zum  Ziele.     In  dem  vorliegenden  Falle    dürfte  be- 
sonders Natriumcarbonat  zu  empfehlen  sein,    da  auf   die  im  Sieden  be- 
findliche alkoholische  Platinlösung  auch  dieses  rasch  einwirkt.     Kalium- 
platinchlorid  wird    für   sich    allein    durch  Kochen    mit  Xatriumcarl>ouat 
nicht  verändert,  trägt  man  es  aber  in  die  obige,  im  Reduciren  befin<lliche 
Flüssigkeit  nach  und  nach  ein,  so  wird  es  bei  einer  genügenden  Menge 
Soda  ebenfalls  vollständig   reducirt.     Das  reducirte  Platin  (Platiiimohr). 
welches  ein  leicht  sich  absetzendes,   schwarzes  Pulver  darstellt,  wird  in 
der    Porzollanschale    durch  Decantiren    mit    Salzsäure    und  Wasser   aus- 
gewaschen,   bis   es    vollkommen    frei    von    Schwefelsäure    und  Kalisalzen 
ist.     Man    verwende    zum    Reduciren    nie  Kalilauge,    weil    dadurch    der 
Niederschlag  stark  kalihaltig  und  das  Auswaschen  erschwert  wird.    Soll 
Kaliumi)latinchlori(l    für    sich    allein    reducirt  werden,    so    empfehle    ich 
Natronlauge  von   1,2  spec.  Gew.  mit  8  Proc.  Glycerin.     Schon  in  mas- 
siger Wärme  beginnt    die  Rcduction    und    ist    nach    kurzem  Sieden  der 
Flüssigkeit  vollständig  beendet.    Der  aus  alkoliolischer  Lösung  reducirte 
Platinmohr  entliält    unter  verschiedenen  Umständen    mehr  oder  weniger 
von  dem  oben  erwähnten,   verpuffenden  Platinabsatz,    welcher,    auf  dem 
Wasserbade  getrocknet,  verglimmt.    Vollständig  frei  von  diesem  Körper 
wird  das  Platin  jedoch  nur  in  der  Glühhitze ;  man  versäume  das  Glühen 
nie,  weil  die  kohlenstoffhaltige  Platinverbindung  in  Königswasser  schwer 
lüslidi    ist,    und  weil    andererseits  die  Platinlösung  sofort  durch  fremde 
Stoffe  verunreinigt  wird.     In  dem    aus  Kaliumplatinchlorid   mit  Natron- 
lauge und  Glycerin  reducirten  Platinmohr  habe  ich  einen  verglimmenden 


*)  roggeiHlurffs  Ann.  21,  498;   40,  249. 
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Körper  nicht  wahrgenommen.  Der  auf  diese  Weise  dargestellte  reine 
Platinscliwamm  löst  sich  leicht  in  Salpetersalzsäure;  ein  unlöslicher 
Rückstand  kann  aus  einer  zufälligen  Beimengung  von  Sand  und  Baryum- 
sulfat  oder  aus  Iridium  bestehen,  welches  in  geglühtem  Zustande  un- 
löslich ist. 

Bei  der  Darstellung  der  Platinlösung  sind  verschiedene  Vorsichts- 
niaassregeln  zu  beobachten,  welche  ich  hier  nur  andeutungsweise  wieder- 
geben kann.  Man  digerire  bei  massiger  Wärme  mit  einem  Ueberschuss 
von  Salzsäure  und  füge  nach  und  nach  Salpetersäure  hinzu.  Das 
Kindampfon  muss  bei  gelinder  Wärme  vorgenommen  werden,  um  der 
Bildung  von  Platinchlorür  möglichst  vorzubeugen.  Die  stark  concentrirte 
Platinlösung  enthält  stets  Chlorür,  welches  bei  niedrigerer  Temperatur 
auf  dem  Wasserbade  durch  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  und 
wenig  Salpetersäure  in  Chlorid  übergeführt  wird.  Ein  etwa  vorhandener 
Ueberschuss  von  Salpetersäure  muss  durch  abwechselnden  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Wasser  fortgeschafft  werden,  weil  durch  dessen  Gegenwart 
die  Bildung  von  Stickoxydplatinchlorid  bedingt  und  die  Krystallisation 
des  Platinchlorids  befördert  wird. 

Stickoxydplatinchlorid  2N0C1,  ^t  Cl^  bildet  ein  braungelbes  bis 
l)omeranzengelbcs  Krystallpulver,  meistens  aus  Würfeln  bestehend;  es 
ist  sehr  zerfliesslich  und  äusserst  leicht  in  Wasser  löslich  unter  Ent- 
wicklung von  Stickoxyd.  Dabei  zersetzt  es  sich  nach  folgender  Gleichung : 
2  NO  Cl,  *t  Cl^  +  HgO  =  2  H  Cl,  ^t  Cl^  +  N^  O^. 

Die  salpetrige  Säure  zersetzt  sich  aber  sogleich  mit  dem  Wasser 
in  Stickoxyd  und  Salpetei-säure ;  letztere  kann  nur  durch  Wiederholung 
dor  Operation  aus  dem  Platinchlorid  entfernt  werden.  Die  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  aus  dem  Stickoxyd  an  der  Luft  sich  bildende  sal- 
petrige Säure  gibt  ein  scharfes  Erkennungsmittel  für  die  Gegenwart  von 
Sti(koxydi)latinchlorid.  Eine  gut  bereitete  Platinlösung  soll  möglichst 
frei  von  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Platinchlorür  sein.  Die  Herstel- 
lung einer  solchen  gelingt  jedoch  nur  bei  sorgfältiger  und  zeitraubender 
Arbeit.  Die  Gegenwart  von  Platinchlorür  schadet  nach  meinen  Erfahrun- 
gen mehr  als  die  von  Salpetersäure.  Um  den  Eintiuss  der  letzteren  fest- 
zustellen, habe  ich  bei  der  Analyse  wiederholt  zu  der  Platinlösung  4  Proc. 
conc.  Salpetersäure  hinzugefügt,  wie  gewöhnlich  eingedampft  und  ein  nur 
um  0,05  bis  0,1  Proc.  zu  niedriges  Resultat  erhalten,  herrührend  von 
der  gr('»sseren  Löslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids.  Platinchlorür,  wel- 
ches ein  in  Wasser  unlösliches,  grüngelbes  Pulver  darstellt,  ist  in  conc. 

34* 
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Platinchloridlösung  mit  brauner  Farbe  loslich.  Aus  derselben  scheidet 
es  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Alkohol  theil weise  aus,  da- 
gegen vollständig,  wenn  das  Platinchlorid  mit  Chloralkalien  gesättigt 
wird ;  es  verursacht  deshalb  bei  der  Analyse  zu  hohe  Resultate. 

Verwendet  man  zur  Darstellung  der  Platinlösung  alte  Platingeräthe. 
so  wird  das  in  denselben  enthaltene  Iridium  ebenfalls  gelöst,  während 
das  nicht  legirte  und  geglühte  Iridium  in  Königswasser  unlöslich  ist. 
Die  Platinlösung  bekommt  durch  einen  Iridiumgehalt  eine  braune  Farbe 
und  das  Ansehen,  als  sei  Platinchlorür  in  derselben  gelöst.  Um  eine 
vollständige  Trennung  des  Iridiums  vom  Platin  herbeizuführen,  kann 
man  unter  anderem  die  von  Gibbs  entdeckte  Trennungsmethode  mit- 
telst salpetrigsauren  Kaliums  anwenden.  Obgleich  nach  den  neuesten 
Untersuchungen  von  Seubert*)  die  Zahl  193  als  Atomgew^icht  des 
Iridiums  angegeben  ist,  so  ist  doch  diese  Abweichung  von  dem  Atom- 
gewichte des  Platins  zu  gering,  um  bei  der  Kalibestimmung  mittelst 
einer  wenig  iridiumhaltigen  Platinlösung  merkliche  Differenzen  zu  ver- 
ursachen. Ausserdem  zeigt  sich,  dass  durch  Chlorkalium  zunächst  Platin 
gefällt  wird  und  dann  Iridium,  denn  das  letztere  findet  sich  vorzugs- 
weise im  alkoholischen  Filtrat.  Das  zum  Gebrauch  bestimmte  Platin- 
chlorid muss  sich  vollständig  in  Alkohol  lösen,  und  mit  reinem  Chlor- 
kalium das  berechnete  Gewicht  an  Kaliumplatinchlorid  ergeben. 

Bei  der  Analyse  ist  es  wtinschenswerth,  den  Gehalt  einer  Platin- 
lösung annähernd  zu  kennen,  ich  füge  deshalb  hier  eine  Tabelle  bei, 
welche  den  Gehalt  an  Platinchlorid  in  Procenten  bei  nebenstehendem 
spec.  Gew.  ergibt. 

Proc.  ^ 

joftM     spec.  Gew. 

1  =  1,009 

2  ==  1,018 

3  =  1,027 

4  =  1,036 

5  -=  1,046 

6  =  1,056 

7  =^  1,066 

8  =  1,076 

9  =  1,086 

*)  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch-  z.  Berlin  11,  1767. 


Proc.      ^ 
^t  Cl  ^^^^' 

10  =- 

1,097 

11  — 

1,108 

12  — 

1,119 

13  — 

1,130 

14  — 

1,141 

15  — 

1,153 

16  — 

1,165 

17  — 

1,176 

18  = 

1,188 
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Proc.  ^ 

Mf  n     spec.  itcw. 


Proc.      ^ 
^  pi  spec.  Crew. 

19  = 

1,201 

20  — 

1,214 

21  — 

1,227 

22  — 

1,242 

23  — 

1,256 

24  — 

1,270 

25  = 

1,285 

26  — 

1,300 

27  — 

1,315 

28  — 

1,330 

29  — 

1,346 

30  — 

1,362 

31  — 

1,378 

32  — 

1,395 

33  = 

1,413 

34  — 

1,431 

35 

— 

1,450 

36 

1,469 

37 

1,488 

38 

1,500 

39 

1,523 

40 

1,546 

41 

=> 

1,568 

42 

1,591 

43 

1,615 

44 

== 

1,641 

45 

1,666 

46 

— ^ 

1,688 

47 

1,712 

48 

= 

1,736 

49 

= 

1,760 

50 

— 

1,785 

Die  zu  den  Bestimniungen  benutzte  Platinlösung  enthielt  auf  100  Tli. 
i^tCl^  2,24  Tli.  freie  Salzsäure;  die  Bestimmung  geschah  in  der  Weise, 
(lass  eine  gewogene  Menge  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
im  Wtusserstoifstrom  reducirt  und  das  resultirende  Platin  gewogen  wurde. 

IL   Die  Löslichkeit  der  PlatinohlOTld-Doppelsalze  der  Alkalien  und 

alkalischen  Erden  in  AlkohoL 

a.  Kaliumplatin  Chlorid,  lieber  die  Löslichkeit  des  Kalium- 
])latinchlorids  in  Alkohol  existirt  bisher  nur  die  Angabe  von  Fresenius*) 
nach  welcher  1  Th.  Salz  12083  Th.  absoluten  Alkohol,  3775  Th.  Alkohol 
von  76  Proc.  und  1053  Th,  Alkohol  von  55  Proc.  zur  Lösung  bedarf.  Nach 
diesen  Zahlen  würde  es  unbedingt  nöthig  sein,  dem  Löslichkeit sgrade  und 
dem  Quantum  der  Waschflüssigkeit  entsprechend,  für  das  analytische  Re- 
sultat eine  Correction  zu  berechnen,  während  solches  in  der  Regel  nicht 
geschieht.  Um  den  Grad  der  Zuverlässigkeit  der  Angabe  zu  erkennen, 
bestimmte  ich  die  Löslichkeit  eines  aus  reinem  Chlorkalium  dargestell- 
ten und  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschenen  Kaliumplatinchlorids  in 
Alkohol,    indem   ich    500  cc   der  Flüssigkeit   eindampfte   und   aus   dem 


♦)  Aunal.    der  Chem.  u.  Pharm.  1846;  69,   117,  —  Fresenius,   quant 
Analyse,  6.  AuÜ.  Bd.  1,  p.  147. 
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Rückstande  das  Platin  reducirte.    Als  Mittel  von  je  3  Versuchen  erhielt 
ich  folgende  Zahlen: 

In  ahsolutem  Alkohol 1:42600 

«    Alkohol  von  96  Gew.-Proc.       .     .     .     1  :  37300 
*     80  «  .     .     .      1  : 26400 

Diese  Abweichung  von  Fresenius'  Zahlen  glaube  ich  auf  einen, 
wenn  auch  nur  geringen,  Gehalt  seiner  Substanz  an  Kaliumplatinchlorür 
oder  Chlorkalium  zurückfahren  zu  dürfen,  auch  mag  sie  daher  rühren, 
dass  Fresenius  aus  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  (70 — 80  f/)  der 
Lösung  den  Abdampfrückstand  wog  und  somit  auch  die  in  dem  Alkohol 
etwa  vorhandenen  Verunreinigungen.  Um  eine  vollständig  gesättigte 
Lösung  zu  erzielen,  wurde  der  Alkohol  mit  dem  Salze  an  dem  Rade 
einer  Maschine  mehrere  Tage  geschüttelt  und  daher  ist  wohl  die  An- 
nahme, dass  meine  Versuche  mit  einer  ungesättigten  Lösung  vorgenom- 
men sein  könnten,  ausgeschlossen. 

b.  Natriumplatinchlorid  2  Na  Gl,  ^tCl^,  6H2O.  Aus  einer 
ooncentrirten  Lösung  von  Wasserstoffplatiuchlorid  und  Chlornatrium 
krystallisirt  dieses  Salz  in  Säulen  und  Tafeln  des  triklinischen  Systems. 
Eis  lässt  sich  am  leichtesten  rein  darstellen  durch  Lösen  des  trockenen 
Salzes  in  heisscm  Alkohol.  Das  etwa  im  Ueberschuss  vorhandene  Chlor- 
natrium bleibt  ungelöst  und  Natriumplatinchlorid  krystallisirt  frei  von 
Chlornatrium  in  grossen  Krystallen  mit  6  Molecülen  Wasser.  Mit  dem 
80  rein  dargestellten  Salze  bestimmte  ich  die  Löslichkeit  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether-Alkohol,  welche  bisher  noch  nicht  bekannt  war.  Die 
angegebenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  wasserfreies  2  Na  Cl,  ^t  Cl^,  be- 
rechnet aus  dem  reducirten  Platin. 

In  kochendem  Wasser  löst  sich  das  Salz  fast  in  jedem  Verhältnisse, 
eine  wässerige,  bei  15^  C.  gesättigte  Lösung  von  1,368  spec.  Gew.  ent- 
hält 39,77  Proc.  2NaCl,  ^tCl^  gelöst.  Vermischt  man  die  concentrirte 
Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol,  so  scheidet  sich  das  Salz 
in  Krystallen  aus,  es  ergibt  sich  also  auch  hier  die  bei  vielen  anderen 
Salzen  beobachtete  Thatsache,  dass  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser 
nicht  so  viel  Salz  zu  lösen  vermag,  als  das  darin  vorhandene  Wasser. 
Eine  gesättigte  Lösung  in  Weingeist  von  50  Gewichtsproc.  enthält 
17,85  Proc.  Salz.  Natriumplatinchlorid  verliert  auf  dem  Wasserbade 
bei  einer  Temperatur  unter  100®  den  grössten  Theil  des  Krystallwassers. 
Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  Alkohol  unter  Wärmeentwicklung  und 
in  weit  höherem  Grade  als  das  Salz  mit  6  Molecülen  H^G.    Vollkommen 
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bei  150^  entwässertes  2NaCl,  ^tCl^  gab  mit  absolutem  Alkohol  eine 
Lösung,  welche  48,3  Proc.  Salz  enthielt,  und  ein  theilweise  auf  dem 
Wasserbade  entwässertes  Salz  gab  eine  Lösung  von  32,8  Proc.  Fügt 
man  zu  solcher  Lösung  einige  Tropfen  Wasser,  so  erstarrt  die  Flüssig- 
keit unter  Bildung  des  6  fach  gewässerten  Salzes.  Aus  einer  in  der 
Wärme  bereiteten  Lösung  des  wasserfreien  Salzes  in  Alkohol  von  99,2 
Gew.-Proc.  schied  sich  beim  Erkalten  ein  Gemenge  des  wasserfreien  und 
des  wasserhaltigen  Salzes  aus.  Die  Krystalle  mit  6  H^O  lösen  sich  in  ab- 
solutem Alkohol  leichter  als  in  95procentigem,  wahrscheinlich  herrührend 
von  einem  theilweisen  Wasserverlust  durch  den  stark  hygroskopischen 
wasserfreien  Alkohol.  Die  erste  Lösung  enthielt  11,90  Proc,  die  letz- 
tere 6,34  Proc.  Die  Löslichkeit  des  Natriumplatinchlorids,  sowohl  des 
wasserfreien  als  auch  des  wasserhaltigen,  nimmt  in  der  Wärme  erheb- 
lich zu.  Aus  200^  einer  in  der  Wärme  bereiteten  Lösung  in  90pro- 
ceutigem  Alkohol,  welche  bei  55^  C.  zu  krystallisiren  begann,  wurden 
48  y  Krystalle  =  38,8  ^  2  Na  Gl,  ^t  Cl^  gewonnen,  oder  —  unter  Be- 
rücksichtigung des  speC;  Gew.  von  0,89  —  enthielt  die  bei  55^  C.  ge- 
sättigte Lösung  21,8  Proc.  mehr  gelöst  als  bei  15*^  C.  Die  Mutterlauge 
enthielt  5,35  Proc,  demnach  waren  in  der  Wärme  27,15  Proc.  gelöst. 
Die  bei  15^  C.  gesättigte  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Aether  gefällt 
und  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether  lösen 
sich  2,43  Proc.   —  In  alkoholfreiem  Aether  ist  das  Salz  unlöslich. 

Natriumplatinchlorid  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  nicht  ver- 
ändert, kocht  man  dagegen  eine  mit  Aether  versetzte  alkoholische  Lö- 
sung, so  zerfällt  es  theilweise  in  Chlornatrium  und  in  lösliches  Platin- 
chlorid, welches  dann  in  entzündliches  Wasserstoffplatinchlorid  überge- 
gangen ist  und  durch  Kalisalze  nicht  mehr  gefällt  wird. 

c  Magnesiumplatinchlorid,  MgClg,  *tCl4,  GH^O,  stellte 
ich  durch  Zusammenfügen  gleicher  Molecüle  ^t  Clj  und  Mg  Cl^  dar ; 
das  Salz  lässt  sich  durch  Krystallisation  nicht  reinigen,  weil  es  nur 
schwierig  in  kleinen  braungelben  Krystallen  krystallisirt.  Die  Krystalle 
mit  öHgO  gaben  in  absolutem  Alkohol  eine  Lösung  von  43,2  Proc. 
MgClg,  :PtCl4,  und  die  bei  150®  getrockneten  Krystalle  eine  Lösung 
von  37,8  Proc.  Es  zeigt  sich  hier  also  nicht  die  beim  Natriumplatin- 
chlorid beobachtete  Thatsache,  dass  das  entwässerte  Salz  leichter  löslich 
ist  als  das  wasserhaltige. 

d.  Baryumplatinchlorid,  ^aClg,  ^tCl^,  8H2O.  Dieses  Salz 
bildet  sich  nur  in  einer  Lösung  mit  überschüssigem  Chlorbaryum;   gut 
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ausgebildete  Krystalle  erhält  man  durch  freiwilliges  Verdunsten  neben 
couc.  Schwefelsäure.  Die  Krystalle  zerfallen  in  wässeriger  Lösang  tbeil- 
weisc,  dagegen  nahezu  vollkommen  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol, 
in  lösliches  ^tClj  und  Chlorbaryum;  letzteres  ist  in  Alkohol  unlöslich 
und  lässt  sich  auf  diese  Weise  bestimmen.  Folgende  Versuche  wurden 
angestellt  um  den  Grad  der  Zersetzung  des  Baryumplatinchlorids  durch 
Alkohol  festzustellen  und  um  einen  Maassstab  für  den  Einfluss  des 
Chlorbaryums  bei  der  Analyse  zu  erhalten.  Eine  Chlorbarj-umlösung 
von  bekanntem  Gehalt  wurde  mit  verschiedenen  Mengen  dPtCl^  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Krystallisation  eingedampft,  mit  absolutem  Alkohol 
ausgewaschen  und  das  unlösliche  ^a  Clg  gewogen. 

Ein  Molec.  -BaCl^  wurde  Von  dem  vorhandenen 

eingedampft  mit  ^t  Cl^  -BaClg  waren  als  unlöslich 

entsprechend :  ausgeschieden  in  Proc. 

1   Molec 68,0 

1,3  «  61,3 

1,5  -  53,4 

1,8  -  42,0 

2,0  «  29,8 

2,5  -  16,1 

3,0  -  5,2 

4,0  -  3,0 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  selbst  bei  der  4  fachen  Menge  Platin- 
chlorid noch  nicht  alles  Chlorbaryum  in  einen  in  Alkohol  löslichen  Zu- 
stand übergeführt  wird.  Verschiedene  Versuche  für  dasselbe  Verbältniss 
von  -Ba  Clg  und  l^t  Cl^  gaben  verschiedene  Zahlen,  je  nachdem  die  Lö- 
sung mehr  oder  weniger  stark  eingedampft  wurde  und  grössere  oder 
geringere  Mengen  freier  Salzsäure  enthielt;  desiialb  dürfen  die  ange- 
gebenen Zahlen  nicht  mit  aller  Strenge  als  richtig  angesehen  werden. 
Aus  wasserfreiem  Baryumplatinchlorid  erhielt  ich  durch  Auswaschen  mit 
absolutem  Alkohol  94,8  Proc.  unlösliches  Chlorbaryum. 

f.  S  t  r  0  n  t  i  u  m  p  l  a  t  i  n  c  h  1 0  r  i  d  bildet  ein  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliches  Salz,  welches  sich  mit  absolutem  Alkohol  viel  weniger 
zersetzt  als  das  ßaryumsalz.  Die  mit  Alkohol  vollständig  ausgewaschenen 
Krystalle  hinterlassen  4,2  Proc.  unlösliches  Chlorstrontium. 

g.  C  a  l  c  i  u  m  p  l  a  t  i  n  c  h  1 0  r  i  d  ,  €a  Cljj,  ^t  Cl^,  8  H^O,  ist  ein  sehr 
leicht  l(")slichos  und  an  der  Luft  zerfli essendes  Salz ;  die  alkoholische 
Lösung  enthielt  53  Proc. 
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m.    Operationen  bei  den  Kalibestimmnngen. 

Bekanntlich  stützt  sich  die  Kalibestimmung  auf  die  Unlöslichkeit 
des  Kaliumplatinchlorids  und  auf  die  Löslichkeit  des  Natrium-,  Magne- 
sium- und  Calciumplatinchlorids  in  Alkohol.  Zur  Bildung  dieser  Doppel- 
salzo  müssen  sämmtliche  Metalle  als  Chlorverbindungen  zugegen  sein, 
und  soll  durch  Wägung  des  gefällten  Kaliumplatinchlorids  der  Kali- 
gohalt  festgestellt  werden,  so  dürfen  auch  keine  Säuren  vorhanden  sein, 
welche  mit  den  Alkalien  in  Alkohol  unlösliche  Salze  bilden.  Zur  Ueber- 
führung  der  neben  Chlormetallen  am  häufigsten  vorhandenen  schwefel- 
sauren Salze  sind  verschiedene  Methoden*)  vorgeschlagen,  um  die  An- 
w(Midung  von  Chlorbaryum  zu  umgehen,  weil  das  gefällte  Baryumsulfat 
Alkalien  mit  niederreisst.  Nach  H.  Rose  werden  die  schwefelsauren 
Alkalien  wiederholt  bis  zur  Gewichtsconstanz  mit  reinem  Salmiak  ge- 
glüht,  und  L.  Smith  empfiehlt  die  Anwendung  von  Bleisalzen  zur 
Fällung.  In  Stassfurt  ist  nur  ChlorbarjTim  im  Gebrauch  und  mit  Recht, 
denn  der  dadurch  entstehende  Fehler  ist  so  gering,  dass  derselbe  bei 
den  genauesten  Analysen  nicht  in  Frage  kommt.  Die  Fällung  wird  bei 
80 — 90^*  in  einer  Lösung  vorgenommen,  welche  auf  1  Theil  Salz  0,5 
Theil  Salzsäure  enthält,  indem  man  nach  und  nach  zu  der  häufig  zum 
Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  soviel  Chlorbaryum  hinzufügt,  dass  die 
Schwefelsäure  genau  gefällt  wird.  JVIan  erhält  krystallinisches,  sich 
schnell  absetzendes  Baryumsulfat  und  erkennt,  wenn  die  Fällung  in 
einer  nicht  zu  kleinen  Menge  Flüssigkeit  vorgenommen  wird,  (vortheil- 
haft  in  einem  zu  -/y  bis  ^/^  gefüllten'  Halbliterkolben)  in  der  geklär- 
ton Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz  von  ^aCl^  sehr  leicht  die  End- 
roaction.  Ist  mittelst  Chlorbaryums  und  Schwefelsäure  keine  weitere 
Trübung  zu  erkennen,  so  wird  der  Inhalt  abgekühlt  und  der  Kolben 
bis  zur  Marke  gefüllt.  Ausserdem  wird  so  viel  Wasser  nachgefüllt,  als 
dem  Volum  des  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Baryumsulfats  entspricht, 
welches  sich  aus  dem  spec.  Gew.  4,2  und  aus  den  gebrauchten  Cubik- 
centimetern  Ba  CU  ergibt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  zur  Fällung  des 
Kaliums  fertig,  man  thut  jedoch  gut,  sich  von  der  Reinheit  derselben 
zu  überzeugen  und  sollte  noch  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  zu- 
gegen sein,  so  kann  dieselbe  in  dem  Maassgefässe  durch  fein  zerriebenes 
4^aCljj  gefüllt  werden;  ein  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  wird  durch 
einige  Tropfen  Schwefelsäure  beseitigt.     Ich  verwende  stets  eine  Chlor- 

*)  Fresenius  quantitative  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  541. 
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baryumlösung  von  bekanntem  Gehalt,  104//  wasserfreies  Salz  im  Liter, 
wodurch  der  Vortheil  erreicht  wird,  dass  zu  den  sich  nahezu  gleich 
bleibenden  Producten  der  Kalisalzbergwerke  —  Kainit  und  Camallit  — 
sofort  die  annähernd  richtige  Menge  ChlorbarjTim  zugesetzt  werden 
kann,  und  weil  durch  die  dann  folgende  genaue  Fällung  gleichzeitig 
eine  Schwefelsäurebestimmung  erzielt  wird.  Um  zu  bestimmen,  ¥rie  viel 
Alkalisalze  dem  auf  diese  Weise  gefällten  Bar}'umsulfat  anhaften,  wurde 
der  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  ge- 
glüht und  mit  verdtlnnter  Salzsäure  gekocht.  Die  Salzsäure  wurde  ab- 
gedampft und  der  lösliche  Rückstand  bestimmt.  10  g  Baryumsulfat 
gaben  22,3  m^  lösliche  Salze,  in  welchen  9,1  mg  Chlorkalium  vorhan- 
den waren.  Bei  der  Analyse  des  Carnallits  mit  12  — 14  Proc.  Kieserit 
verursacht  dieser  Umstand  einen  Fehler  von  0,045  Proc.  K  Cl  minus. 
Das  Ausfällen  der  Schwefelsäure  in  neutraler  Lösung  ist  nicht  zulässig, 
theils  deshalb,  weil  in  der  trüben  Lösung  das  Ende  der  Fällung  nicht 
zu  beobachten  ist,  aber  namentlich  deshalb,  weil  das  aus  neutraler  Lö- 
sung gefällte  Baryumsulfat  viel  Kaliumsulfat  niederschlägt,  wodurch 
Differenzen  bis  zu  1  Proc.  hervorgerufen  werden  können.  Das  Ausfällen 
mit  Chlorstrontium*)  in  alkoholischer  Lösung  statt  mit  Chlorbar>Tim 
kann  ich  nicht  empfehlen. 

Nach  Fink  euer**)  fällt  man  die  Lösung  von  Kaliumsulfat  und 
anderen  in  Wasser  löslichen  Salzen  direct  mit  so  viel  Platinlösung  als 
erforderlich  ist,  um  alles  Kalium  in  Kaliumplatinchlorid  überzuführen, 
man  dampft  ein,  wäscht  mit  Alkohol  und  sammelt  den  Niederschlag 
auf  einem  ungewogenen  Filter.  Das  Kaliumplatinchlorid,  welches  mit 
anderen  Salzen  gemischt  ist,  wird  reducirt,  das  Platin  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  gewogen.  Diese  Methode  gibt  genaue  Resultate  und  er- 
fordert nur  wenig  Zeit  mehr,  als  die  Fällung  der  Schwefelsäure  und 
Wägung  des  Kaliumplatinchlorids ;  sie  ist  namentlich  dann  zu  empfehlen, 
wenn  neben  grossen  Mengen  Chlornatrium  wenig  Kalisalze  vorhanden 
sind,  weil  dadurch  viel  Platinlösung  und  auch  Alkohol  erspart  wird. 

Wie  allgemein  bekannt,  können  bei  den  Kalibestimmungen  neben 
Chlomatriuni  auch  die  Chlorinetalle  der  alkalischen  Erden  zugegen  sein, 
wenn  so  viel  Platinlösung  hinzugefügt  wird,  dass  alle  Chlorverbindungen 
in  Platindoppelsalze  übergeführt  werden. 


*)  Fresenius,  qaant.  Analyse,  6.  Aufl.  Bd.  I  p.  541. 

♦)  H.  Rose's  Handb.  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  v.  R.  Finkener  2,  9:^. 
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Versuche  von  Souchay,*)  welche  auf  Veranlassung  von  Fresenius 
angestellt  wurden,  ergaben  bei  Gegenwart  von  Chlormagnesium  eine  Ge- 
wichtszunahme von  0,6520  g  Kaliumplatinchlorid  um  0,0028  ^,  —  von 
Chlorbaryum  um  0,0042  g  —  von  Chlorstrontium  um  0,0039  g.  Nach 
meinen  Erfahrungen  verursacht  Chlormagnesium  niemals  eine  Gewichts- 
vermehrung, weil  Magnesiumplatinchlorid  in  Alkohol  viel  leichter  löslich 
ist  als  Natriumplatinchlorid;  dagegen  erhält  man  bei  Gegenwart  von 
Chlorbaryum  stets  zu  hohe  Resultate,  weil  wie  oben  gezeigt  wurde, 
das  Baryumsalz  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt.  Diese  Zersetzung  findet 
bei  Anwesenheit  anderer  in  Alkohol  löslicher  Salze  in  erhöhtem  Maasse 
statt,  und  das  aus  einer  wenig  Baryumsalze  enthaltenden  Lösung  gefällte 
Kaliumplatinchlorid  enthält  stets  Chlorbaryum  als  Verunreinigung.  Die 
Versuche  von  Souchay  sind  jedenfalls  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Platinchlorid  ausgeführt,  denn  nur  dadurch  lässt  sich  der  Zersetzung 
des  Baryumplatinchlorids  theilweise  vorbeugen.  Im  allgemeinen  gilt  die 
Thatsache,  dass  eine  Kalibestimmung  nur  dann  richtig  ausfällt,  wenn 
die  Lösung  frei  von  Chlorbaryum  **)  und  Schwefelsäure  ist.  Eine  geringe 
Menge  Schwefelsäure  ist  dann  zulässig,  wenn  die  Lösung  nicht  voll- 
kommen zur  Trockne  verdampft  wird.  Zur  Fällung  mittelst  Platin- 
chlorids verwendet  man  0,2  bis  1  g  Substanz,  je  nach  dem  Gehalt  an 
Chlorkalium.  Für  reine  Kalisalze  halte  ich  es  für  vortheilhaft  15,2805^***) 
in  \.j  Liter  zu  lösen  und  \0  cc  zu  fällen,  jedes  Milligramm  Kalium- 
platinchlorid entspricht  dann  0,1  Proc.  Chlorkalium  und  eine  Rechnung 
ist  somit  nicht  erforderlich.  Wird  der  Kaligehalt  als  Kaliumsulfat  an- 
gegeben, so  werden  17,8470  g  Substanz  gelöst  und  weiter  wie  oben 
verfahren,  jedes  Milligramm  Kaliumplatinchlorid  zeigt  dann  0,1  Proc. 
Kaliumsulfat  an.  Um  eine  grössere  Genauigkeit  zu  erzielen,  ist  zur 
Analyse  des  in  den  Bergwerken  gewonnenen  Carnallits,  welcher  durch- 
schnittlich IH  Proc.  KCl  enthält,  eine  grössere  Menge  Substanz  wün- 
schenswerth  (vortheilhaft  1  <;  in  25  cc  einer  Lösung  von  20  g  in  ^2  0* 
Die  mit  genügendem  Platinchlorid  versetzte  Lösung  wird  auf  dem 
Wasserbade  so  weit  eingedampft,  dass  beim  Erkalten  die  syrupdicke 
Flüssigkeit  schnell  in  feinen  Krystallen  anschiesst.    Es  ist  von  Wichtig- 

*)  Diese  Zeitschrift  16,  65. 
**)  Vergl.  jedoch  hierzu  den  Versuch  Souchay 's  a.  a.  0.  S.  67.    R.  F. 
***)  Die  Wägung  geschieht  am   bequemsten   auf  einer  kleinen   Handwage, 
wozu   man  sich   ein   bestimmtes  Gewicht   für  Chlorkalium   und   ein  anderes  für 
Kaliumsulfat   von  der  angegebenen  Schwere  herstellen  lässt.    Ich  habe  solche 
Gewichte  von  dem  Mechaniker  Westphal  in  Celle  für  1  M.  50  Pf.  erhalten. 
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keit,  darauf  zu  achten,  dass  in  der  eingedampften  Lösung  sich  nie 
grössere  Krystalle  von  Natriuniplatinchlorid  bilden,  weil  dadurch  das 
Auswaschen  sehr  erschwert  wii*d.  Ist  neben  Kaliumplatiuchlorid  nur 
Natriuniplatinchlorid  vorhanden,  so  kann  man  mit  Vortheil  die  Lösung 
vollständig  bis  zur  Trockne  verdampfen,  um  das  Natriumplatinchlorid  zu 
entwässern,  wodurch  eine  grössere  Löslichkeit  desselben  in  absolutem 
Alkohol  bedingt  wird.  Das  Auswaschen  geschieht  in  der  Porzellanschale 
durch  Decantiren  mit  absolutem  Alkohol,  indem  der  Abdampfrückstand 
mit  einem  gebogenen.  Glasstabe  fein  zerrieben  wird.  Die  aus  der  Por- 
zellanschale abgegossene  Flüssigkeit  wird  durch  ein  gewogenes  Filter 
liltrirt  und  wenn  das  Auswaschen  beendet  ist,  das  Kaliumplatinchlorid 
auf  das  Filter  gebracht.  Durch  Reiben  mit  dem  gebogenen  Glasstabe 
entfernt  man  die  letzte  Spur  Kaliumplatinchlorid  von  der  Wandung  der 
Porzellanschale.  Das  Filtriien  geschieht  stets  mit  Hülfe  eines  Saug- 
apparates. Die  zuerst  aufgegossene  Flüssigkeit,  welche  viel  Platinsalze 
gelöst  enthält,  darf  den  Rand  des  Filters  nicht  berühren,  weil  dadurch 
das  Auswaschen  erschwert  wird,  was  sich  beim  Trocknen  des  Filters 
durch  einen  gefärbten  Rand  zu  erkennen  gibt.  In  der  Regel  kann  man 
annehmen,  dass  ein  vollständiges  Auswaschen  mit  60 — 70  co  Alkohol 
in  10  Minuten  erreicht  wird.  Eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether, 
welche  meistens  zum  Auswaschen  empfohlen  wird,  halte  ich  für  unvor- 
theilhaft,  weil  Natriuniplatinchlorid  in  derselben  sehr  schwer  löslich  ist. 
Wie  schon  oben  erwähnt,  ist  Natriuniplatinchlorid  in  heissem  Alkohol 
viel  leichter  löslich,  deshalb  ist  es  vortheil haft,  wenn  man  viel  zu  lil- 
triren  hat,  mit  heissem  Alkohol  auszuwaschen;  eine  Reduction  des 
Platinchlorids  findet  dabei  nicht  statt. 

Das  Wägen  des  Kaliumplatiuchlorids  auf  einem  gewogeneu  Filter 
gibt  genaue  Resultate,  wenn  das  Filter  vor  dem  Gebrauch  genügend 
lange  (etwa  2  Stunden)  bei  130*^  C.  getrocknet  wird.  Das  Filter  mit 
dem  Niederschlage,  welches  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  ist, 
wird  bei  130'^  C.  in  15  bis  20  Minuten  vollkommen  trocken  und  eine 
spätere  Wägung  ergibt  keine  Gewichtsabnahme.  Das  vielfach  empfohlene 
Asbesttilter  ist  weniger  vortheilhaft  und  in  Stassfurt  meines  Wissens 
nicht  in  Gebrauch  gekommen.  *) 

Um  eine  grössere  Löslichkeit  des  Natriuinplatinchlorids  zu  erzielen, 

*)  Dass  man  die  Wägung  eines  jeden  Filters  leicht  ersparen  kann,  habe 
ich  in  dieser  Zeitschr.  16,  64  mitgetheilt.    R.  F. 
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wurde  von  ülcx*)  der  Zusatz  von  Glycerin  empfohlen.  Glycerin  ist 
jedenfalls  nicht  nachtheilig,  aber  ein  wesentlicher  Vortheil  wird  durch 
dessen  Anwendung  nicht  erreicht,  weil  sich,  wenn  man  die  Tiösung 
stark  eindampft,  ein  zäher  Rückstand  bildet,  welcher  sich  schwer  aus- 
waschen lässt. 

Hat  man  geringe  Mengen  Chlorkalium  neben  viel  Chlornatrium  zu 
bestimmen,  wie  es  häufig  bei  Steinsalzanalysen  vorkommt,  so  dampft 
man  eine  grössere  Quantität  Salz  (10 — lOOr/)  mit  einer  Xatriumplatin- 
chloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  ein,  wodurch  die  Kalisalze  gefällt 
werden.  Das  im  Ueberschuss  hinzugefügte  Natriumplatinchlorid  wird 
mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Filtrat  wird  das  Platin 
durch  Reduction  abgeschieden,  ausgewaschen  und  gewogen.  Diese  Me- 
thode ist  besonders  zu  empfehlen  für  die  Analyse  von  Salzen,  welche 
weniger  als  2  Proc.  Chlorkalium  enthalten,  sie  ist  dann  die  einzige, 
welche  richtige  Resultate  liefert. 

Neu  S  t  a  s  s  f  u  r  t  bei  Stassfurt,  April  1 879. 


Maassanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  schwefel- 
sauren Salzen. 

Von 

Dr.  H.  Precht. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  maassanalytischen  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Salzen  ist  die  Methode  der 
Fällung  durch  Chlorbaryum  der  allgemeinsten  Anwendung  fähig  und 
lässt  sich  nach  einiger  Uebung  auch  schnell  und  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit ausführen. 

Zum  Titriren  verwende  ich  eine  Normal-Chlorbaryumlösung  (104// 
wasserfreies  Salz  im  Liter),  welche  vortheilhaft  in  einer  Flasche  der 
Art  aufliewahrt  wird,  dass  die  Lösung  in  die  dazu  bestimmte  Bürette 
aus  der  hochstehenden  Flasche  von  unten  einfliesst.  Die  Chlorbaryum- 
lösuiig  bedecke  ich  in  der  verschlossenen  Flasche  mit  einer  1  cm  hohen 
Schicht  Petroleumäther  und  lasse,  wenn  die  leichtflüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  mehr  die  zum  Ausfliessen  der  Flüssigkeit  erforderliche 
Tension  besitzen,  durch  Oeffneu  eines  Glasrohrs  mit  Quetschhahn  Luft 
einstnimen :  auf  diese  Weise  ist  die  Lösung  vor  Verdunstung  geschützt. 
Wenn  die  Losung  der  schwefelsauren  Salze  klar  ist,  lässt  sich  die  End- 

*)  Naturf.-VcfH.  1877  p.  144;   diese  Zeitschr.  17,  175. 


522         Precht:  Maassanalytische  Pestimmung  der  Schwefelsäore  etc. 

reaction  leicht  erkennen,  ist  dagegen  die  Lösung  durch  Beimengunp:  von 
Thon  u.  s.  w.  trübe,  so  setze  ich  einen  Ueberschuss  von  Chlorbamim 
zu  und  bestimme  denselben  mittelst  Kaliumchromats. 

Baryurachromat  ist  ein  in  Wasser  äusserst  wenig  löslicher  Körper, 
nach  Smith*)  sind  sogar  Baryumsalze  bei  ebenso  grosser  Verdünnung 
durch  Kaliumchromat  fällbar  wie  durch  Schwefelsäure;  in  Säuren  i'^t 
das  Salz  löslich  unter  Bildung  von  Baryumdichromat. 

Auf  dieser  Thatsache  beruht  die  Methode  von  Wildenstein.**) 
welcher  die  schwefelsauren  Salze  in  neutraler  Lösung  mit  Chlorbarium 
fällt,  und  das  Ende  der  Fällung  durch  Zusatz  von  wenig  Kalium  Chromat 
bestimmt;  die  gelbe  Farbe  des  letzteren  verschwindet  durch  Bildung 
von  Baryumchromat,  wenn  die  Schwefelsäure  gefällt  ist. 

Nach  meinen  Erfahrungen  kann  man  diese  Methode  vortheilhaft 
dahin  abändern,  dass  man  das  zuviel  hinzugefügte  Chlorbar3'um  durch 
Kaliumchromatlösuug  von  bekanntem  Gehalt  fällt  und  den  Ueberschuss 
des  letzteren  mittelst  Eisenoxydullösung  titrirt. 

Zu  der  mit  Chlorbaryum  gefällten  Lösung  füge  ich  10  er  Kalium- 
chromat von  der  Concentration,  dass  2  Volumina  der  letzteren  durch 
1  Volum  Chlorbaryum  gefällt  werden,  neutralisire  mit  Natronlauge  bis 
die  Farbe  von  roth  in  gelb  umschlägt  (ein  Ueberschuss  schadet  nicht) 
und  lasse  abkühlen.  Ist  die  Lösung  nicht  gelb  gefärbt,  so  werden  von 
neuem  10  cc  Kaliumchromat  zugesetzt,  bis  das  Gelb  dauernd  zum  Vor- 
schein kommt.  Der  Halbliterkolben  wird  bis  zur  Marke  gefällt,  ein 
Theil  der  Flüssigkeit  wird  tiltrirt  und  50  er  =  Vio  ^^^  Flüssigkeit 
werden  mit  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Eisenvitriollösung 
titrirt,  in  der  Art  wie  umgekehrt  Eisen  bestimmt  wird.  Die  Eisen- 
vitriollösung wird  in  derselben  Weise  aufbewahrt,  wie  es  in  Fresenius' 
Quantität.  Analyse,  6.  Aufl.  Bd.  1,  p.  290  für  Zinnchlorür  beschrie- 
ben ist.  Man  bedient  sich  vortheilhaft  einer  Eiscnoxydullösung  von 
solcher  Concentration ,  dass  10  Volumina  durch  1  Volum  Kalium- 
chromat oxydirt  werden,  weil  von  der  letzteren  nur  Vio  ^^"^  Zurück- 
titriren  genommen  wird.  Fliesst  die  Eisenoxydullösung  zu  der  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Chromsäurelösung,  so  hat  man  den  Vortheil. 
dass  sich  die  Endreaction  ziemlich  genau  durch  das  Verschwinden  der 
gelben    Farbe    und    durch    das    Hervortreten    von  Grün    erkennen    lässt. 


•)  Phil.  Macr.  J.  8,  260. 

')  Diese  Zeitschr.  1,  323;  Fresenius,  qaant.  An.  G.  Aufl.  Bd.  I  S.  394: 
F.  Mohr,  Lehrbuch  der  Titrirmethoile,  5.  Aufl.  S.  418. 
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Die  genaue  Bestimmung  geschieht  durch  einen  Tropfen  Kaliumferricyanid 
auf  einem  Porzellanteller.  Die  der  Analyse  zu  Grunde  gelegten  Zahlen 
sind  so  einfach,  dass  es  überflüssig  erscheinen  dürfte,  Beleganalysen  mit 
Rechnung  hinzuzufügen. 

10  cc  ^eO  .,,..,.,, 
ergibt   die   im    Ueberschuss   zugesetzte  Chlorbaryum- 

lösung,  und  jeder  Cubikcentimeter  der  letzteren  zeigt  40  mg  SO3  an. 

Diese  Methode  ist  anwendbar  in  allen  Fällen,  wenn  keine  auf 
Chromsäure  reducirend  und  auf  Eisenoxydul  oxydirend  wirkenden  Sub- 
stanzen vorhanden  sind;  die  Endreaction  ist  so  empfindlich,  dass  die 
genannte,  in  kurzer  Zeit  ausführbare  Methode  zu  den  genauesten  Be- 
stimmungen anwendbar  ist.  Besonders  tritt  der  Vortheil  dann  hervor, 
wenn  man  viele  Bestimmungen  neben  einander  zu  macheu  hat  und  wenn 
der  Gehalt  an  Schwefelsäure  annähernd  bekannt  ist.  Seit  längerer  Zeit 
benutze  ich  diese  Methode  bei  den  Untersuchungen  der  Stassfurter  Salze 
und  ich  habe  stets  gute  Resultate  erhalten. 

Neu  Stassfurt  bei  Stassfurt,  Juni  1879. 


Die  elektroljtische  Bestimmung  von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  und 
deren  Vortheile  in  der  anahiisehen  Chemie. 

Von 

Wühelm  0hl. 

Jeder  der  analytisch  arbeitet  weiss,  welche  Schwierigkeiten  oft  die 
Bestimmung  von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  und  namentlich  deren  Tren- 
uiin«;  von  manchen  anderen  Körpern  verursacht,  wenn  man  bei  quan- 
titativen Analysen  absolut  sichere  Resultate  erzielen  will  ohne  Zuhülfe- 
nahme  einer  galvanischen  Batterie  oder  des  galvanischen  Stromes 
überhaupt. 

Die  elektrolytische  Bestimmung  von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  ist 
seit  einigen  Jahren  so  vollkommen  und  lässt  bei  einiger  Uebung  und 
durchdachter,  zweckentsprechender  Benutzung  resp.  richtiger  Anwendung 
auf  alle  möglichen  Fälle,  in  denen  der  Strom  mit  Erfolg  benutzt  werden 
kann,  so  bedeutende  Vortheile  bezüglich  der  Vereinfachung  von  Analysen 
zu.  dass  sie  weit  mehr  Beachtung  verdient,  als  ihr  bis  jetzt  geschenkt 
worden  ist.     In  vielen  Trivat-Laboratorien  fehlt  der  galvanische  Strom, 
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und  selbst  viele  Hüttenwerke,  welche  zahlreiche  Kupfer-Bestininiunjoren 
und  —  wenn  auch  seltener  —  Kobalt -Nickel -Proben  zu  machen  haben, 
begnügen  sich  mit  den  alten  Bestimmungsmethoden,  bei  denen  leicht 
Fehler  unterlauten  können,  welche  bei  der  Elektrolyse  ausgeschlossen  sind. 

Die  Abscheidung  des  Kobalts  und  Nickels  durch  Fällen  mit  Kali, 
und  die  Bestimmung  als  Metall  oder  Oxyd  ist  ebenso  umständlich  als 
vielfach  ungenau  und  muss  mit  grosser  Vorsicht  ausgeführt  werden, 
wenn  man  nicht  Gefahr  laufen  will,  dass  etwas  Oxyd  durch  heisse^ 
Auswaschen  in  Lösung  geht.  Das  als  Metall  im  Wasserstoff- Strom 
bestimmte  Kobalt  oder  Nickel  enthält  oft  einige  Procente  Kieselerde, 
welche  durch  ein  nochmaliges  Auflösen  und  Eindampfen  entfernt  werden 
müssen.  Auch  Thonerdo,  aus  dem  angewandten,  chemisch  rein  sein 
sollenden  Aetzkali  stammend,  kann  mit  als  Kobalt  -  Nickel  gewogen 
werden. 

Sind  dies  schon  die  Unannehmlichkeiten  bei  der  Bestimmung  der 
in  Rede  stehenden  Metalle ,  so  sind  die  der  Trennung  von  Mangan 
und  Thonerde,  sowie  die  von  den  alkalischen  Erden  nicht  viel  geringer. 
Die  zuweilen  nicht  gut  zu  umgehende  Benutzung  von  Schwefelammoniuni 
ist  wegen  des  unangenehmen  Geruchs  kränkend  für  jeden  Analytiker 
und  daher  ihre  Beschränkung  erwünscht.  Die  Trennung  von  Kobalt 
und  Nickel  durch  salpetrigsaures  Kali  ist  nicht  leicht  und  eine  der 
langwierigsten  Bestimmungen ,  die  man  hat.  In  den  meisten  Fällen 
lässt  sich,  wie  ich  später  ausführlich  bemerken  werde,  diese  Trennung 
durch  eine  sehr  einfache  Manipulation  ersetzen,  die  allerdings  nur  da 
austührbar  ist,  wo  eine  Muffel  zur  Verfügung  steht. 

Was  nun  die  Bestimmung  und  Trennung  des  Kupfers  anlangt,  so 
ist  die  Wägung  als  Halbschwefelkupfer  ja  sehr  genau,  jedoch  viel  um- 
ständlicher als  die  elektrolytische  Bestimmung.  Die  Trennung  des 
Kupfers  von  manchen  Metallen  der  fünften  und  denen  der  sechsten 
Gruppe  verursacht  fast  stets  Schwierigkeiten  oder  doch  wenigstens  un- 
angenehme Arbeiten.  Alle  diese  angeführten  Unannehmlichkeiten  und 
Schwierigkeiten  beim  Analysiren  werden  durch  die  Elektrolyse  um- 
gangen. Gestützt  auf  eine  mehrjährige  Erfahrung  durch  tägliches 
Arbeiten  mit  dem  galvanischen  Strom,  will  ich  in  dieser  Zeitschrift 
auf  die  Vortheile  der  Elektrolyse  aufmerksam  machen,  sowie  nähere 
Angaben  über  die  Benutzung  resp.  Ausnutzung  des  galvanischen  Stroms 
liefern.  Vielen  Lesern  werde  ich  zwar  im  Einzelnen  viel  Bekanntes 
sagen,  doch  das  Ganze  zusammengefasst  dürfte  Manchem  angenehm  and 
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willkommen  erscheinen,  da  ich  überzeugt  bin,  dass  nur  Wenigen  die 
Gelegenheit  geboten  war  in  so  umfangreichem  Maasse  Erfahrungen  in 
dieser  Sache  zu  sammeln,  wie  es  bei  mir  in  Folge  meiner  Eigenschaft 
als  Hüttenchemiker  auf  einem  bedeutenden  Kobalt  -  Nickel -Werke  im 
Laufe  mehrerer  Jahre  der  Fall  war. 

Zunächst  will  ich  kurz  erwähnen,  dass  ich  sowohl  mit  einer  Me i- 
dinger-Pinkus-Batterie  gearbeitet  habe,  wie  solche  im  Hüttenlabora- 
torium der  Mansfelder  Gesellschaft  zu  Eisleben  in  vielen  Exemplaren 
in  Thätigkeit  sind,  als  auch,  dass  ich  ausserdem  eine  kleine  Gramm  e'- 
sehe  magnet-elektrische  Maschine  zur  Verfügung  hatte,  welche  ich  mit 
Vorliebe  benutzte.  Der  aufrechtstehende  Hufeisenmagnet  hatte  eine 
Länge  von  etw^a  36  cm  und  einen  Abstand  der  Pole  von  etwa  17  cm. 
Der  zwischen  den  Polen  rotirende  runde  Körper  hatte  etwa  1200  Um- 
drehungen pro  Minute,  so  dass  bei  mittelmässig  schnellem  Gange  der 
Maschine  ein  Ausschlag  von  70^  an  der  Sinusboussole  zu  beobachten 
war.  Mit  diesem  Apparate  konnte  ich  in  7  Stunden  1  g  Kobalt-Nickel 
und  in  4  Stunden  1  g  Kupfer  ausfällen.  Durch  eine  abgesetzte  Seil- 
scheibe war  es  möglich  die  Umdrehungszahl  zu  moderiren  je  nach 
Bedarf.  Kobaltfreie  oder  an  Kobalt  arme  Nickelproben  vertragen  einen 
sehr  starken  Strom,  wogegen  an  Kobalt  reiche  Proben  einen  lang- 
sameren Strom  bedingen,  wenn  das  Kobalt  sich  fest  an  den  Kegel  legen 
soll.  Kupfer  legt  sich  auch  bei  starkem  Strom  fest  an,  wenn  das  aus- 
zufällende Kupfer  nicht  mehr  als  350  bis  400  mg  beträgt. 

Eine  so  einfach  zu  handhabende  Maschine,  wie  die  erwähnte  kleine 
(1  ynamo-elektrische  von  Gramme,  hat  grosse  Vortheile  gegenüber  einer 
galvanischen  Batterie,  welche  einen  nicht  so  constanten  Strom  zeigt 
und  nach  einem  Vierteljahr  gereinigt  werden  muss.  Von  den  sich  in 
diesen  Zwischenräumen  wiederholenden  Füllungskosten  der  Batterie  will 
ich  ganz  absehen. 

Eine  nach  Meidinger-Pinkus  zusammengesetzte  Batterie  mit 
aufgesetzten  Kolben,  deren  jeder  4  kg  Kupfervitriol  fasst,  kann  ausser- 
dem vielfach  nicht  vollständig  ausgenutzt  werden,  da  nicht  Jeder 
täglich  Elektrolysen  zu  machen  hat,  während  der  Verbrauch  des  Vitriols 
ein  constanter  ist.  Auch  w^nn  man  in  solchen  Fällen  die  Batterie 
nicht  geschlossen  stehen  lässt,  wird  die  Zeitdauer  der  Brauchbarkeit 
nicht  viel  über  ein  Vierteljahr  gehen.  Bei  seltenerem  Bedarf  der 
Batterie  thut  man  daher  gut,  die  Kolben  ganz  wegzulassen  und  die 
einzelnen    Elemente    nach    Erfordemiss    zu    speisen.       Hat    die    frisch- 
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angesetzte  Batterie  nach  2  bis  3  Tagen  die  erforderliche  Stärke  er- 
langt, so  hat  man  nur  nöthig  kurz  vor  dem  jedesmaligen  Gebrauch 
durch  die  durchlochten  Zinkscheiben  in  jedes  Element  2 — 3  Stückchen 
Kupfersulfat  zu  werfen.  Auf  diese  Weise  kann  man  eine  Batterie  ein 
halbes  Jahr  und  noch  länger  intact  halten.  Um  stets  über  die  Stärke 
des  Stroms  orientirt  zu  sein,  ohne  nöthig  zu  haben,  das  Voltameter  zu 
benutzen,  thut  man  gut,  eine  Sinusboussole  eingeschaltet  zu  lassen,  an 
welcher  man  zu  jeder  Zeit  die  Stromstärke  ablesen  kann,  nachdem  man 
mit  einem  Stückchen  Kupferdraht  beide  Pole  verbunden  hat.  Bei 
35—40^  Nadelausschlag  kann  man  Kupferproben  ansetzen,  während 
Nickelproben  45—50,  und  an  Kobalt  reiche  Flüssigkeiten  sogar  60^ 
Ausschlag  verlangen,  wenn  die  Ausfällung  der  Metalle  eine  vollständige 
sein  soll. 

An  dieser  Stelle  will  ich  es  nicht  unterlassen,  darauf  aufmerksam 
zu  machen,  dass  im  Handel  Platinkegel  vorkommen,  welche  unten  einen 
umgebogenen  Rand  besitzen,  sowie  auch  seitlich  durch  Umbiegen  und 
Uebereinanderplatten  der  Radien  des  Kreissectors  die  Kegelgestalt  er- 
halten haben.  Diese  Art  Kegel  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  sich  in  den 
umgebogenen  Rändern  Nitrate  von  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  festsetzen, 
welche  schwierig  wegzuwaschen  sind  und  ein  schwankendes  Kegelgewicht 
zur  Folge  haben.  Dies  wird  namentlich  der  Fall  sein,  wenn  die  zum 
Reinigen  des  Platinkegels  dienende  Salpetersäure  bereits  lange  Zeit 
benutzt  worden  ist.  Die  Radien  des  Platin  -  Kreissectors  werden  am 
besten  einfach  mit  3  bis  4  Nieten  von  Platin  zusammen  gehalten. 

Zunächst  will  ich  nun  die  Ausführung  der  Elektrolyse  auf  Kobalt- 
Nickel  beschreiben,  wie  ich  sie  als  unter  allen  Umständen  sicher 
empfehlen  kann.  Ich  werde  dies  am  besten  an  einem  bestimmten  Bei- 
spiel thun  und  mag  dazu  eine  Nickelspeise  dienen. 

1  g  der  ziemlich  feingeriebenen  Speise  wird  in  einem  etwa  300  cc 
fassenden  Becherglase  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  auch  mit 
Königswasser  übergössen.  Das  Glas  wird  mit  einem  Uhrglas  bedeckt  auf 
das  Sand-  oder  Wasserbad  gesetzt.  Nachdem  die  Speise  nach  etwa 
2  Stunden  vollständig  gelc'jst  ist,  wird  das  Uhrglas  abgenommen  und  die 
iiösung  zur  Trockne  gedampft.  In  das  vom  Bade  genommene  Glas  bringt 
man  jetzt  5  mm  vollkommen  reine  concentrirte  Salzsäure,  und,  nachdem 
diese  unter  Erwärmen  die  eingedampfte  Masse  gelöst  hat,  bis  zur  halben 
Höhe  Wasser.  Ist  die  Lösung  heiss  geworden,  so  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff ein  bis  sie  erkaltet  ist,   stellt  sie  nochmals  warm  und  leitet 
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abermals  bis  zum  Erkalten  das  genannte  Gas  ein.  Der  Kupfer-  und 
Arsen-Niederschlag  setzt  sich  jetzt  rasch  ab  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  ist  klar.  Da  Schwefelarsen  in  Schwefelwasserstoff  enthal- 
tendem Wasser  etwas  löslich  ist,  so  setzt  man  das  Becherglas  so  lange 
warm  bis  kein  oder  nur  noch  ein  schwacher  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff zu  bemerken  ist.  Ist  der  Niederschlag  schön  gleichmässig 
gelb,  so  ist  kein  oder  nur  sehr  wenig  Schwefelkupfer  vorhanden,  und 
man  kann  das  Glas  bis  zur  Geruchlosigkeit  stehen  lassen.  Ist  jedoch 
der  Niederschlag  dunkler  gefiirbt,  so  dass  man  \iel  Kupfer  vermuthen 
darf,  so  muss  man  filtriren,  wenn  noch  Schwefelwasserstoff  zu.  bemerken 
ist.  Im  ersteren  Falle  wascht  man  mit  kaltem,  reinem  Wasser  aus, 
im  letzteren  unter  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  enthaltendem 
Wasser. 

Wollte  man  die  warme,  stark  nach ' Schwefelwasserstoff  riechende 
Lösung  durch  Filtration  vom  Niederschlage  trennen,  so  würde  sich  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Schwefelarsen  beim  Abdampfen  des  Filtrats 
ausscheiden,  welche  das  Resultat  der  Elektrolyse  um  eine  Kleinigkeit 
falsch  machen  könnte.  Hatte  man  Kupfer  im  Niederschlag  und  musste 
man  in  Folge  dessen  die  noch  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Flüssig- 
keit filtriren,  so  scheidet  sich  beim  Abdampfen  ein  wenig  Schwefel- 
arsen ab,  welches  man  jedoch  nicht  zu  berücksichtigen  nöthig  hat.  — 
Das  Kobalt-Nickel  enthaltende  Filtrat  wird  nun  in  einer  etwa  ^/^  Liter 
fassenden  Schale  zur  Trockne  gedampft  unter  Zusatz  von  etwas  chlor- 
saurem Kali  behufs  Oxydation  des  Eisens.  Der  Rückstand  wird  mit 
etwas  Weisser  und  wenig  Salzsäure  warm  aufgenommen,  mit  reiner 
Soda-Lösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  ausgefällt,  unter  Zusatz  von 
reiner  Essigsäure  der  Niederschlag  in  Lösung  gebracht,  stark  verdünnt 
und  zum  Kochen  erhitzt.  Sobald  die  Lösung  der  Kochhitze  nahe 
kommt,  beginnt  das  Eisen  sich  als  basisch  essigsaures  Eisenoxyd  abzu- 
scheiden, und  wenn  das  Kochen  eingetreten,  ist  auch  alles  Eisen  ausge- 
fallen. Der  Niederschlag  setzt  sich  rasch  zu  Boden,  wird  sofort  filtrirt 
und  heiss  ausgewaschen,  bis  ein  Tropfen  Schwefelammonium  in  einer  Probe 
des  Waschwassers  keine  Trübung  mehr  hervorruft.  Kocht  man  bei  der 
Abscheidung  des  Eisens  längere  Zeit,  so  vertheilt  sich  der  Niederschlag 
zu  fein,  lässt  sich  schlecht  abliltriren  und  geht  auch  zuweilen  trübe 
durch 's  Filter.  Die  vom  Eisen  befreite  Lösung  wird  zur  Trockne  ge- 
dampft, mit  Wasser  und  einigen  Cubikcentimetern  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgenommen,  in  ein  etwa  600  cc  fassendes  Becherglas  gebracht,  mit  Am- 
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inouiak  übersättigt  und  dem  galvanischen  Strom  ausgesetzt.  Es  kommt 
vor,  dass  die  Eisenabscheidung  keine  absolute  gewesen,  alsdann  werden 
die  Spuren  oder  höchstens  Zehntel-Procente  durch  den  Strom  an  die 
Oberfläche  getrieben  und  deutlich  sichtbar.  Selbstverständlich  ist  diese 
Eventualität  vollständig  zu  vernachlässigen. 

Nachdem  die  Lösung  bereits  längere  Zeit  farblos  gewesen,  kann 
man  annehmen,  dass  die  Elektrolyse  beendet  ist. 

Man  nimmt  mit  einer  Pipette  etwas  Flüssigkeit  aus  dem  Glase, 
filtrirt,  und  setzt  einen  Tropfen  Scnwefelammonium  zu ;  verursacht  dieses 
keine  Trübung,  sondern  nur  eine  hellgelbliche  Färbung,  so  kann  man 
den  Platinkegel  herausnehmen,  mit  Wasser  und  dann  zur  Entfernung  des 
letzteren  mit  absolutem  Alkohol  abspülen  und  trocknen.  Das  Trocknen 
geschieht  am  einfachsten  über  einer  Platin-  oder  Porzellanschale,  die 
man  auf  eine  Lampe  gesetzt  hat.  Man  hat  nur  nöthig  den  Kegel  etwa 
1  Minute  über  die  Schale  zu  halten.  Die  Gewichtszunahme  des  Kegels 
in  Centigrammen  gibt  die  Procente  an  Kobalt  und  Nickel  direct  an. 

Um  den  Nickel-  und  Kobalt-Gehalt  zu  ermitteln,  genügt  es  in  den 
allermeisten  Fällen,  die  trockne  Probe  auf  Nickel  nach  Plattner  zu 
machen,  und  den  so  ermittelten  Gehalt  vom  Kobalt-  und  Nickel-Gehalte 
abzuziehen.  Die  trockne  Kobaltprobe  ist  sehr  schwierig  und  bei  ver- 
schiedenen Verhältnissen  von  Kobalt  zu  Nickel  auch  ungenau.  Die 
Nickelprobe  dagegen  ist  auf  0,2  JiJ  genau  und  leicht  ausführbar.  Zur 
Nickelbestimmung  wägt  man  von  dem  zu  untersuchenden  Material  nur 
so  viel  ein,  dass  das  Ni^  As-Korn  höchstens  400  mg  wiegt.  Körner  von 
10  bis  20  iw<7,  wie  sie  bei  an  Kobalt  reichen  Proben  vorkommen,  ge- 
nügen vollständig.  Die  Probirkunst  von  Platt n er  oder  Kerl  gibt 
hierüber  genaue  Auskunft.  Wer  keine  Muflfel  zur  Verfügung  hat,  muss 
den  Kobalt-Nickel-Beleg  vom  Platinkegel  mittelst  Salpetersäure  lösen 
und  mit  salpetrigsaurem  Kali  trennen. 

Zur  Eisenabscheidung  durch  Soda  und  Essigsäure  will  ich  noch 
bemerken,  dass  dieselbe  bei  sorgfältiger  Ausführung  schnell  und  sicher 
ist.  Ist  alles  Eisen  als  Oxyd  vorhanden  gewesen,  und  hat  man  gut  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  so  enthält  der  Eisenniederschlag  kein 
Kobalt  oder  Nickel.  Ich  habe  hunderte  von  Eisenniederschlägen  ge- 
trocknet und  auf  Kobalt-Nickel  treiben  lassen,  doch  war  das  Resultat 
in  allen  Fällen:  kein  Kobalt-Nickel  oder  nur  Spuren.  —  Herr  Schwe- 
der, s.  Z.  auf  Ringeriges  Nickelwerk,  hat  vor  einigen  Jahren  seine 
Methode  der  Eisenabscheidung  als  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  als 
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die  beste  hingestellt  (Berg-  und  Hüttenmänn.  Zeitung  36,  5,  11,  31; 
diese  Zeitschrift  16,  344).  Ich  kann  dem  Herrn  nicht  beistimmen,  und 
muss  annehmen,  dass  er  die  von  mir  citirte  Methode  nicht  genügend 
kennen  gelernt  hat. 

Eine  absolute  Abscheidung  des  Eisens  ist  ausserdem  gar  nicht 
nöthig.  In  Proben,  die  nur  bis  4J(5  Eisen  enthalten,  hat  man  nicht 
nöthig  dasselbe  abzuscheiden,  da  so  wenig  durch  Ammoniak  gefälltes 
Eisenoxydhydrat  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  frei  von  Nickel  oder 
Kobalt  ist.  Wie  die  als  Beispiel  gewählte  Speise,  so  werden  auch  an- 
dere Hüttenproducte  behandelt. 

Hat  man  den  Kobalt-Nickel-Gehalt  in  einem  durch  Säuren  nicht 
zersetzbaren  Erz  zu  bestimmen,  so  schliesst  man  im  Porzellantiegel 
mit  kohlensaurem  Natronkali  auf  und  verfährt  wie  angegeben.  Wer 
eine  Muffel  zur  Verfügung  hat,  kann  auch  einfach  1  g  nach  Art  der 
trocknen  Probe  beschicken  und  schmelzen,  das  Korn  in  Königswasser 
lösen  etc.  — ' 

Die  Möglichkeit  eines  Verlustes  ist  hierbei  nicht  ausgeschlossen, 
doch  ist  die  Wahrscheinlichkeit  desselben  sehr  gering. 

üeber  die  Ausführung  der  Kupfer-Elektrolyse  habe  ich  nichts  zu 
sagen  nöthig,  da  dieselbe  s.  Z.  in  dieser  Zeitschrift  (U,  1,  auch  14,  359) 
von  der  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Htitten-Direction  ausführlich 
besclnieben  worden  ist. 

Ich  komme  nun  zum  zweiten  Theile  meines  Themas,  nämlich  der 
Ausnutzung  der  Vortheile,  welche  die  Elektrolyse  bei  analytischen  Ar- 
beiten gewährt. 

Hat  irgend  ein  zu  analysirendes  Product,  Mineral  oder  dergl.  Ko- 
balt, Nickel,  Kupfer,  so  bringt  man  es  in  Lösung,  dampft  ab,  filtrirt 
die  Kieselerde  ab,  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Erfolgt  dies  lang- 
sam in  die  kalte  Lösung,  so  kann  man  genau  erkennen,  wann  alles 
Kupfer  ausgefällt  ist.  Dos  Schwefelkupfer  flockt  sich  nämlich  alsdann 
gut  ab,  und  lä.sst  die  darüber  stehende  Flüssigkeit,  wenn  man  sie  gegen 
das  Licht  hält,  klar  erscheinen.  Auf  diese  Weise  kann  man  das  Kupfer 
vom  Arsen  ziemlich  scharf  trennen.  Das  Schwefelkupfer  wird  durch 
rasches  Filtriren  auf  ein  feines  Filter  gebracht,  und  Filter  mit  Nieder- 
schlag sofort  in  ein  Becherglas  geworfen  um  darin  mit  Salpetersäure 
Übergossen  zu  werden.  Ist  die  Oxydation  und  Lösung  bei  aufgedecktem 
Uhrglase  unter  Anwendung  von  Wärme  erfolgt,  so  dampft  man  zur 
Trockne,  nimmt  mit  20  cc  Salpetersäure  auf,   verdünnt  mit  Wasser  auf 
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200  cc  und  setzt  das  Glas,  ohne  das  zerstörte  Filter  abfiltrirt  zu  haben, 
zur  elektrolytischen  Ausfälluug  des  Kupfers  an  die  Batterie.  Da  bei 
einem  geringen  Arsengehalt  das  Kupfer  niedergeschlagen  ist,  bevor  das 
Arsen  anfängt  den  Platinkegel  schwarz  zu  färben,  so  wird  die  Kupfer- 
probe absolut  genau,  und  die  von  Kupfer  freie  Flüssigkeit  kann  zur 
Arsenabscheidung  mit  dem  ersten  Filtrate  vereinigt  werden,  nachdem 
sie  durch  Abdampfen  von  der  Salpetersäure  befreit  worden  ist.  In  der 
vereinigten  warmen  Lösung  wird  nun  mit  Schwefelwasserstoff  das  Arsen 
vollständig  ausgefällt,  filtrirt,  oxydirt  und  als  arsensaure  Ammon- 
Magnesia  niedergeschlagen.  Ist  viel  Eisen  vorhanden,  so  wird  dasselbe 
als  basisch  essigsaures  Eisenoxyd  abgeschieden  und  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst.  Zeigt  sich  beL  der  elektrolytischen  Ausfallung  des  Kobalts 
und  Nickels  noch  etwas  Eisen,  so  wird  dies  nach  beendigter  Elektrolyse 
abfiltrirt,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  der  Hauptmenge  vereinigt.  Die 
alkalischen  Erden  können  nun  nach  Entfernung  von  Kobalt  und  Nickel 
bequem  bestimmt  werden. 

Zink  ist  das  einzige  Metall,  welches  die  directe  Abscheidung  des 
Kobalts  und  Nickels  nicht  zulässt.  Man  muss  daher  das  Zink  aus  essig- 
saurer Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelzink  abscheiden, 
und  kann  dann  nach  dem  Eindampfen  und  Aufnehmen  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  aus  ammoniakalischer  Lösung  Kobalt-Nickel  fällen.  Die 
Trennung  des  Kobalt-Nickels  von  Mangan  und  Tlionerde  kann  direct 
vorgenommen  werden. 

Das  Scheiden  des  Kupfers  von  den  Metallen  der  fünften  und  sechs- 
ten Gruppe  erfolgt  von  Arsen  durch  Vorfällen  wie  bereits  erwähnt ;  ist 
Antimon  da,  so  wird  dasselbe  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  und 
nochmaliges  Eindampfen  als  antimonsaures  Antimonoxyd  abgeschieden, 
und  beeinträchtigt  so  die  Elektrolyse  nicht.  Blei  scheidet  sich  zwar 
am  positiven  Pol  als  Bleisuperoxyd  ab,  doch  ist  es  rathsam  bei  sehr 
viel  Blei  dasselbe  durch .  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol- 
zusatz abzuscheiden,   und  dann  das  Kupfer  elektrolytisch  zu  bestimmen. 

Auf  diese  Weise  hat  man  auch  das  Blei  direct  in  bestimmbare 
Form  gebracht.  Silber  ist  selten  in  grösserer  Menge  vorhanden,  Spuren 
aber,  welche  sich  mit  dem  Kupfer  anlegen,  kann  man  vernachlässigen. 
Sollte  der  Silbergchalt  bedeutender  sein,  so  muss  man  ihn  mit  Salzsäure 
abscheiden. 

Wismuth  muss  erst  als  badsches  Chlorwismuth  abgeschieden  wer- 
den.   Die  Anwendung  des  unangenehmen  Schwefelammoniums  ist  in  dem 
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bis  jetzt  Gesagten  ausgeschlossen  gewesen,  was  nur  erwtlnscht  sein  kann 
bei  analytischen  Arbeiten. 

Ich  glaube  nun  so  viel  angeführt  zu  haben,  dass  zu  erkennen  ist 
wie  nützlich  die  Elektrolyse,  und  namentlich  die  richtige  Benutzung 
und  Einstellung  derselben  in  den  Gang  vieler  Analysen,  sein  kann.  Ein 
sehr  rasches  Arbeiten  ist  mit  ihrer  Hülfe  oft  möglich.  Beispielsweise 
habe  ich  oft  in  2  Tagen  eine  genaue  Analyse  von  Producten  gemacht, 
welche  aus  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Kieselerde,  Eisen,  Kalk  und  Sauer- 
stoff bestanden.  Die  Analysen  derartiger  Producte  stimmten  meist  fast 
genau  auf  100. 

Möchten  diese  Zeilen  zur  Verbreitung  der  Anwendung  der  Elek- 
trolyse auffordern,  damit  durch  grössere  Betheiligung  an  diesen  Arbeiten 
noch  mehr  Vortheile  und  Fortschritte  hinsichtlich  der  Bestimmung  wei- 
terer Elemente  auf  elektrolytischem  Wege  erlangt  werden. 

Braubach  a./ Rhein,  im  Juni  1879. 


Ein  neuer  Schüttelapparat. 

Von 

V.  Schwarzenbach 

in  Bern. 

(Hierzu  Fig.  1—3  auf  Taf.  VII.) 

Da  alle  chemischen  Wechselwirkungen  zwischen  heterogenen  Ma- 
terien von  dem  directen  Contacte  ihrer'  Molecüle  abhängig  sind,  so 
ist  augenfällig,  dass  mit  der  Vermehrung  der  Berührungspunkte  notli- 
wendig  der  schnellere  Verlauf  der  betreffenden  Vorgänge  oder  die  In- 
tensität derselben  im  innigsten  Zusammenhange  steht :  in  der  That  zielen 
ja  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Operationen,  welche  in  unseni  Laboratorien 
belmfs  Einleitung  chemischer  Processe  vorgenommen  werden,  wie  Zer- 
kleinern und  Pulverisiren,  sogar  Schmelzen  und  Vergasen,  auf  nichts 
anderes  als  die  Multiplication  der  Berührungspunkte  ab,  und  es  lag 
deshalb  nahe,  ein  neues  Mittel  oder  wenigstens  eine  neue  und  bequemere 
Form  als  die  bisher  dafür  im  Gebrauche  stehenden  zu  suchen,  um  den 
möglichst  innigen  Contact  zwischen  den  in  chemische  Beziehung  zu 
setzenden  Körpern  herbeizuführen.  Ich  erinnerte  mich  bei  Gelegenheit 
dieser  Reflexionen  an  ein  Experiment,  welches  Schönbein  bereits  im 
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Jahre  1848  durchgeführt  hatte,  darin  bestehend,  dass  fein  zertheiltes 
metallisches  Blei  und  braunes  Bleihyperoxyd,  beide  in  Wasser  sus|>en- 
dirt,  durch  blosses  Schütteln  in  der  Kälte  in  eine  gleichförmige  Masse 
von  blättrigem  Oxyde  übergeführt  wurden,  zugleich  aber  auch  an  den 
Umstand,  dass  diese  Arbeit  eine  äusserst  mühsame  und  zeitraabeode 
war,  indem  bei  irgend  erheblicher  Quantität  des  Materiales  das  heftige 
Schütteln  des  Gefässes  in  der  Hand  wochenlang  fortgesetzt  werden 
musste.  Das  Verlangen  und  das  Bedürfniss  selbst,  für  eine  grössere  Reihe 
von  chemischen  Processen  die  bisher  dazu  nöthige  Wärmebeweguug  aus- 
zuschliessen  und  durch  innigen  Contact  zu  ersetzen,  im  Zusammenhange 
mit  der  Thatsache,  dass  gegenwärtig  wohl  in  jedem  Laboratorium  mit 
geringem  Kostenauf  wände  ein  kleiner  Wassermotor  angebracht  werden 
kann,  welcher  als  bewegende  Kraft  unausgesetzt,  auch  während  der 
Nacht,  mechanische  Arbeiten  zu  verrichten  im  Stande  ist,  fährten  mich 
zur  Construction  des  nachstehenden,  durcli  den  hiesigen  Mechaniker 
St  eine  mann  nach  meinen  Angaben  ausgeführten  Apparates,  dessen 
Abbildung  auf  Taf.  VII  wohl  wenig  Erläuterung  bedarf. 

Der  kleine  Wassermotor  ist  an  der  Wand  befestigt  und  setzt  eine 
eiserne  Welle  in  Rotation,  an  welcher  sich  einige  Transmissionsscheiben 
befinden,  deren  Treibriemen  sich  zu  denjenigen  meines  Schüttelapparates 
begeben,  um  dort  die  beiden  Träger  a  und  b  (Fig.  1),  erstercn  in  ver- 
ticaler,  letzteren  in  horizontaler  Richtung  in  heftige  Bewegung  zu  ver- 
setzen. Die  Fig.  2  zeigt  die  Vorrichtung  im  Querschnitte,  Fig.  3  in 
seitlichem  Aufrisse.  Mittelst  der  beiden  Schrauben  c,  c  (Fig.  1),  welche 
an  ihren  innerhalb  der  Träger  endenden  Körpern  Brettchen  tragen,  ist 
ts  möglich  gemacht,  Gefässe  von  sehr  verschiedenen  Dimensionen  so  zu 
befestigen,  dass  sie  auch  durch  die  heftigste  Bewegung  nicht  hinaus- 
geworfen werden  können,  immerhin  bleibt  es,  für  Glasgefässe  wenigstens, 
zweckmässig,  zwischen  diesen  Brettchen  und  die  Gefässe  noch  dicke 
Filzplatten  einzuschieben,  wodurch  ein  viel  festeres  Anziehen  der  Schrau- 
ben gestattet  wird. 

Zur  Erreichung  des  Zweckes  innigsten  Contactes,  wohl  aucli  von 
Friction  im  allgemeinen,  hätte  nun  die  verticale  Bewegung  genügt,  wie 
man  sich  derselben  denn  au(!h  zur  Erzielung  physikalisch-chemischer 
p]ffecte,  wie  beim  Roth-Schütteln  des  schwarzen  Schwefelquecksilbers,  an 
Sägemühlen  schon  oft  genug  bedient  hatte;  allein  ich  musste  darauf 
gefasst  sein  manche  der  durchzuführenden  Processe  von  Gasentwicklung 
begleitet  anzutreffen,  so  dass  die  fortwährende  Ableitung  des  Gases  not h- 
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wendig  werden  konnte,  wenn  nicht  durch  zu  hohen  Druck  die  Gefahr 
des  Platzens  von  Gefässen  eintreten  sollte.  In  dessen  Folge  erschien 
mir  nun  auch  eine  horizontale  Bewegung  wtlnschenswerth ,  um  bei 
Anwendung  eines  seitlich  tnbulirten  Gefässes  mittelst  eines  lang^ 
und  dünnen  Kautschukschlauches,  dessen  freies  Ende  keiner  Mitbewe- 
gung ausgesetzt  war,  Gase  in  beliebige  Recipienten  überzuführen.  Es 
ist  nun  im  höchsten  Grade  einfach,  durch  Regulirung  des  Wasser- 
zuflusses in  den  Motor,  den  Apparat  die  beiden  Bewegungen  gleichzeitig 
oder  getrennt  in  den  verschiedensten  Abstufungen  der  Geschwindigkeit 
ausführen  zu  lassen  und  zwar  von  langsamer  Taktbewegung  an  bis  zu 
einer  Schnelligkeit,  welche  die  Gefässe  kaum  mehr  deutlich  erkennen 
lässt.  *)  Die  höchst  mögliche  Leistung  verlange  ich  jedoch  nie,  schon 
weil  Boden  und  Wände  des  Raumes  zu  heftig  dadurch  mit  erschüttert 
werden ;  zu  allen,  seit  zwei  Jahren  mit  dieser  Vorrichtung  durchgeführ- 
ten Arbeiten  wurde  der  Wasserzufluss  so  regulirt,  dass  ein  Gefäss  300 
Schwingungen  in  der  Minute  machte. 

Es  lag  mir  nun  in  erster  Linie  daran,  zu  erfahren,  ob  durch  diese 
immerhin  ziemlich  heftige  Bewegung  und  damit  verbundene  Reibung 
von  Flüssigkeiten  an  den  Gefässwänden,  eine  erhebliche  Temperatur- 
erhöhung in  denselben  eintrete,  so  dass  unter  Umständen  bei  Beurthei- 
lung  von  chemischen  Vorgängen  derselben  Rechnung  getragen  werden 
müsse,  f^s  wurden  deshalb  in  zwei  Literflaschen  je  ^/^  Liter  Wasser 
gefüllt  und  mit  eingesetzten  Thermometern  obiger  Geschwindigkeit  in 
beiden  Richtungen  unterworfen,  nach  einer  Stunde  des  Schütteins  waren 
beide  Thermometer  um  1^  C.  gestiegen  und  blieben  von  da  an  stationär, 
so  dass  ich  von  dieser  Seite  nichts  Störendes  zu  befürchten  hatte  und 
auch  nie  beobachtet  habe. 

Gleich  im  Anfange  der  Function  meines  Apparates  stiess  ich  auf 
einen  wesentlichen  Irrthum,  welcher,  da  doch  hin  und  wieder  Jemand 
denselben  theilen  könnte,  hier  angeführt  werden  mag.  Ich  hatte  näm- 
lich vorausgesetzt,  dass  gesättigte  Gaslösungen  bei  fortwährend  heftigem 
Schütteln  ihren  Gasgehalt  rasch  vermindern  und  bald  völlig  verlieren 
würden,  besonders  menn  man  der  Flüssigkeit  noch  feste  Körper,  z.  B. 
Glaspulver  beimischte  und  hatte  auf  diese  Supposition  bereits  gewisse 
Pläne  gegründet :  allein  weder  Chlorwasser  noch  andere  Lösungen  gaben 


*)  Wir  haben  in  Bern  in  der  stadtischen  Wasserleitung  einen  Druck  von 
6  Atmosphären  zur  Verfügung. 
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mehr  als  einige  Blasen  in  mein  Eudiometerrohr  ab,  das  Volum  de 
selben  entsprach  ungefähr  der  Quantität  atmosphärischer  Luft,  welcl 
dagegen  ausgetauscht  werden  konnte;  nachher  verhielt  sich  die  Fiüssij 
keit  wie  destillirtes  Wasser.  Offenbar  spielt  hier  die  sich  stets  e 
neuernde  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Rolle. 

Es  mag  nun  die  Anftlhrung  einiger  praktischer  Beispiele  genügei 
um  zu  zeigen,  in  welchen  Richtungen  der  Apparat  benutzt  werden  kau 
und  welche  grossen  Vortheile  in  Betreff  der  Zeit-,  Wärme-  und  Arbeit 
ersparnisse  derselbe  bietet. 

1.  Vi  Liter  Nitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  etwas  Kalilange  geschn 
telt  war  nach  20  Minuten  vollständig  in  Anilin  verwandelt,  we 
ches  direct  abdestillirt  werden  konnte. 

2.  Nitrobenzol  mit  Zinkstaub  längere  Zeit  geschüttelt  färbt  sie 
dunkelroth  und  enthält  dann  Azobenzol. 

3.  Reine  krystallisirte  Harnsäure  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  g^ 
schüttelt.  Das  Dioxyd  wurde  bald  hell  und  völlig  zu  Monoxyi 
Das  abtiltrirte  Wasser  der  Verdunstung  auf  dem  Wasserbade  übe 
lassen,  lieferte  ein  Gemenge  von  schönen  Harnstoff-  und  Allantoii 
krystallen ;  als  das  rückständige  Oxyd  mit  sehr  verdünnter  warm« 
Salpetersäure  ausgezogen  wurde,  krystallisirte  beim  Erkalten  de 
selben  oxalsaures  Blei.  Dieser  Vorgang  ist  bekanntlich  bisher  m 
in  der  Siedehitze  durchgeführt  worden. 

4.  Bleihyperoxyd  und  metallisches  Zink  in  äquivalenten  Mengen  m 
Wasser  geschüttelt  verwandelt  sich  in  wenigen  Minuten  in  ei 
Geraenge  beider  Oxyde. 

5.  Rotlies  Blutlaugensalz  in  alkalisch  gemachter  Lösung  mit  metall 
schem  Quecksilber.  Nach  kurzer  Zeit  ist  kein  rothes  Salz  mel 
vorhanden,  sondern  nur  gelbes;  ein  Theil  des  Quecksilbers  ist  i 
schwarzes  Oxvdul  verwandelt. 

().    Die    quantitativen  Verhältnisse    voriger    Mischung   so    abgeänden 

dass   die  Feiridverbindung   im  Ueberschuss  vorhanden    ist,   liefer 

ein  schön  rothes  Pulver,  welches  aber  kein  Quecksilberoxyd  ist,  soe 

(lern  mit  Salzsäure  grün  wird  und  dann  einen  tief  blauen  Köri>e 

absetzt ;  in  Lösung  befinden  sich  Quecksilber  und  Eisen  zusammer 

Ich  bin  noch  mit  dem  Studium  dieses  Körpers  beschäftigt. 

In  ähnlicher  Weise  sind  bereits  hunderte  von  chemischen  Processei 

welche  wir    ohne  Zuhülfenahme  von  Wärme   nie   ausgeführt  haben,    b( 

gewöhnlicher    Temperatur    und   in    verhältnissmässig    kurzer    Zeit    ohn 


Leeds :  Ueb.  d.  £ntdeckang  u.  Bestimmung  d.  salpetrigen  Säure  etc.    535 

weitere  Bemühung  des  Chemikers  eflfectuirt  worden.  Die  Aufzählung 
derselben  würde  den  Raum  dieser  Zeitschrift  viel  zu  sehr  in  Anspruch 
nehmen,  weshalb  ich  mich  mit  obigen  Anführungen  und  der  Beschrei- 
bung des  Apparates  begnüge  um  mich  in  Zukunft  darauf  berufen  zu 
können. 

Nachträglich  mag  noch,  und  zwar  ausdrücklich,  hervorgehoben  wer- 
den, dass  mein  kleiner  Wassermotor  ausser  dieser  Leistung  noch  manche 
andere  zu  übernehmen  hat,  er  bringt  z.  B.  durch  die  stetige  Bewegung 
eines  Ventilators  in  einem  gewöhnlichen  AYindofen  eine  Hitze  hervor, 
welche  mir  gestattet  compactes  Mangan  abzuschmelzen,  die  Horizontal- 
bewegung schüttelt  Siebe  mit  etc.,  kurz,  ich  bin  in  der  Lage,  einen 
solchen  Motor  allen  Laboratorien,  welche  die  kleine  Ausgabe  von  ca. 
300  Francs  nicht  zu  scheuen  brauchen,    angelegentlichst  zu  empfehlen. 

Bern,  den  8.  Juni  1879. 


Ueber  die  Entdeckung  und  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  im 
Trinkwasser,  in  Säuren  etc.  —  I.  Mit  Metadiamidobenzol, 

n.  mit  Jodkalium. 

Von 

Albert  R.  Leeds. 

I.    Mit  Metadiamidobenzol. 

Diese  Methode  ist  zuerst  von  P.  Griess*)  angegeben  worden  und 
wurde  dann  weiterhin  von  C.  Preusse  und  F.  Tiemann**)  bearbeitet, 
um  die  Bedingungen  festzustellen,  unter  welchen  sie  sich  zur  quantitativen 
oolorinietrisclien  Bestimmung  anwenden  lässt. 

Da  sie  also  aus  diesen  Abhandlungen  ganz  bekannt  ist,  so  liegt 
es  nicht  in  meiner  Absicht  dieselbe  hier  nochmals  zu  beschreiben.  Ich 
möclitc  jedoch  auf  den  Umstand  aufmerksam  machen,  dass  die  durch 
Metadiamidobenzol  in  angesäuerten  Lösungen  von  Nitriten  hervorgerufenen 
Farben  in  ihren  Ionen  denen  verdünnter  Caramellösungen  sehr  ähnlich 
sind. 

*)  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  154,  333.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
z.  Berlin  11,  (325    —  Diese  Zeitschrift  17,  369. 

*"")  Her.  d.  deutsch,  chetn.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  627.  —  Diese  Zeitschrift 
17,  :)70. 
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Diese  Beobachtung  veranlasst  mich  die  Griess'sche  Reaction  a 
Nitrite  in  derselben  Weise  anzuwenden,  die  ich  früher  fftr  die  Nes: 
1er'  sehe  Animoniakreaction  empfohlen  habe.  *) 

Ich  schlug  damals  vor,  stet«  gleich  hohe  Flüssigkeitsschichten  anzi 
wenden  und  mittelst  zweier  Spiegel  zu  beobachten,  mit  welchen  Schichte 
eines  mit  verdünnter  Caramellösung  gefüllten  Hohlprismas  ihre  Färbungc 
übereinstimmen. 

Dieses  Prisma  wird  durch  Vergleichung  mit  den  Farben,  di 
Kessler*  sches  Reagens  in  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Ammoniakgeha 
hervorruft,  ein  für  alle  mal  eingetheilt. 

Da  man  auf  die  Anfertigung  einer  solchen  bleibenden  Scala  gros« 
Sorgfalt  verwenden  kann  und  weil  für  jeden  Ammoniakgehalt  eine  gena 
entsprechende  Stelle  vorhanden  ist,  so  kann  man  auf  diese  Weise  \\i 
befriedigendere  Resultate  erlangen,  als  nach  der  bisher  üblichen  Methode 
Ausserdem  ist  die  Zeitersparniss,  namentlich  wenn  man  häufig  solcli 
Ammoniakbestiramungen  auszuführen  hat,  eine  sehr  beträchtliche. 

In  derselben  Art  und  unter  Benutzung  desselben  mit  Caraniellösuu 
gefüllten  Prismas  kann  man  nun  auch  noch  eine  zweite  Scala  herstellei 
welche  den  Gehalt  an  salpetriger  Säure  angibt,  auf  den  man  aus  de 
durch  Metadiamidobenzol  in  einer  unbekannten  Lösung  hervorgebrachte 
Färbung  schliessen  kann. 

II.    Mit  Jodkalium. 

Bei  der  bekannten  colorimetrischen  Methode  von  Trommsdorff*'* 
wird  das  betreffende  Trinkwasser  mit  Jodzinkstärkelösung  und  Schwefel 
säure  versetzt,  wodurch  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  Blauförbmi; 
hervorgerufen  wird. 

Die  dieser  Färbung  entsprechende  Menge  von  salpetriger  Säur 
findet  man  dadurch,  dass  man  in  destillirtem  Wasser,  welches  mit  dei 
genannten  Reagentien  versetzt  ist,  mit  Hülfe  einer  bekannten  Lösuuj 
von  salpetriger  Säure  genau  denselben  Farbenton  herstellt. 

Gewöhnlich  gibt  man  die  Reagentien  gleichzeitig  zu  beiden  Lösuugei 
und  lässt  diese  nebeneinander  stehen,  damit,  soweit  es  möglich  ist 
dieselben  Umstände  auf  sie  einwirken. 

Und  es  ist   in   der  That   von    wesentlicher  Bedeutung,    dass    beidi 


E^ 


♦)  Diese  Zeitschrift  17,  276. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  8,  358. 
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in  ganz  gleicher  Weise  und  gleich  lange  der  Luft  und  dem  Lichte  (von 
gleicher  Intensität)  ausgesetzt  werden. 

Im  Folgenden  habe  ich  mir  zur  Aufgabe  gemacht,  die  Wichtigkeit 
und  Nothwendigkeit  dieser  Vorsichtsmaassregeln  darzuthun. 

Ich  wurde  auf  diesen  Gegenstand  zuerst  aufmerksam  bei  Gelegenheit 
einer  früheren  Untersuchung  über  die  Art  wie  sich  lösliche  Jodide  bei 
Gegenwart  freier  Säuren  zersetzen.  Ich  habe  dieselbe  in  dem  Journ.  of 
the  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  I  1879  ausführlich  veröffentlicht,  so  dass 
ich  hier  nur  die  Hauptresultate  kurz  anführen  will. 

Im  Dunkeln  wächst,  bei  freiem  Zutritt  der  Luft  und  bei  An- 
wesenheit gleicher  Mengen  freier  Säure,  die  Quantität  des  in  Freiheit 
gesetzten  Jodes  mit  dem  Gehalt  an  aufgelöstem  Jodid. 

Am  Lichte  wird  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  mehr 
Jod  frei  gemacht,  je  intensiver  das  Licht  ist  und  je  länger  es  einwirkt. 
Wenn  aber  die  Luft  gänzlich  ausgeschlossen  wird,  so  findet  —  selbst 
bei  Temperaturen,  die  über  dem  Siedepunkt  liegen  und  bei  tagelanger 
Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  —  keine  Zersetzung  statt. 

Nachdem  ich  so  die  Bedingungen  festgestellt  hatte,  unter  denen 
eine  Zersetzung  eintritt,  erschien  es  mir  wichtig,  zu  ermitteln,  auf 
welche  Art  die  Trommsdorffsche  colorimetrische  Methode  durch 
eine  rein  volumetrische  Bestimmungsweise  ersetzt  \yerden  könne. 

Grenzen  dcrEmpfindlichkeit  einerJodzinkstärkelösung. 

Bevor  ich  an  die  ebengenannte  Aufgabe  selbst  herantrat,  stellte 
ich  folgende  Vorversuche  über  die  Empfindlichkeit  einer  Jodzinkstärk&- 
lösung  und  über  die  Geschwindigkeit  an,  mit  welcher  sie  sich  bei 
Gegenwart  freier  Säure  im  zerstreuten  Tageslichte  verändert.  In  neun 
Vergleich ungsröhren  meines  »Farbenvergleichungsapparates**)  brachte 
icli  je  100  cc  Wasser,  1  cc  Schwefelsäure  (frei  von  salpetriger  Säure) 
und  See  Jodzinkstärkelösung,  welche  auf  100  cc  H^O  20  g  2n  Cl^,  5  g 
Stärke  und  2  g  Zn  J^  enthielt.  Die  Reagentien  waren  im  hiesigen 
Laboratorium  dargestellt  und  vollkommen  rein. 

In  diese  neun  Röhren  gab  ich  0,2  —  0,4  —  0,8  —  1,00  —  1,50 
—  2,00  —  2,50  —  3,00  und  5,00  cc  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali,  welche  im  Cubikcentimeter  0,01  mg  Ng  O3  enthielt.  Mit  anderen 
Worten :  in  der  ersten  Röhre  kamen  2  Theile,  in  der  neunten  50  Theile 

♦j  Diese  Zeitschrift  17,  276. 
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N,  ^3  auf  100  Million  Theile.     Die  Flüssigkeit  in  der  letzteren  förbt 
sich  augenblicklich,  die  anderen  nach  folgenden  Zeiträumen : 
Mit  3.00  ro  Ng  Oj-Lösung  nach   10  Minuten, 

»     2,50  »  »  »      15  » 

»     2,00  »  >  »      18  > 

»     1,50  »  >  *      50  » 

»     1,00  u.  0,80  cc  Ng  Oj-Lösung  nach  1  Stunde, 

»     0,40  »  0,20  »  »  »     1        »      50  Minuten. 

In  einer  zehnten  Röhre,  die  lOOccH^O,  1  er  H^S  O^  nnd  So 
Jodzinkstärkelösung,  aber  kein  Nitrit  enthielt,  war  nach  2  Stunde) 
ebenfalls  eine  schwache  Blauförbung  entstanden,  die  jedoch  ebenso  intensiv 
war  als  die,  welche  die  0,02  mg  N^  O3  in  der  ersten  Röhre  hervor 
gebracht  hatten. 

Man  ersieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  sich  die  Reactioi 
bei  Wassern  nicht  mehr  anwenden  lässt,  die  mehr  als  0,05  w/^  N^  O 
in  100  cc  Hg  O  enthalten.  Vielleicht  ist  0,04  mg  die  oberste  Grenze 
Wasser  mit  höherem  Gehalt  an  salpetriger  Säure  müssen  erst  verdünn 
werden. 

Auf  der  anderen  Seife  nimmt  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  di( 
zur  Zersetzung  erforderliche  Zeit  nicht  entsprechend  dem  Grade  de 
Verdünnung  zu,  weshalb  in  diesen  Fällen  die  Methode  weniger  genai 
wird. 

Dies  ist  in  noch  höherem  Maasse  bei  gewöhnlichen  Trinkwassen 
der  Fall,  welche  selten  farblos  sind  und  stets  verschiedenartige  Stofft 
aufgelöst  enthalten. 

So  beobachtete  ich  z.  B.,  dass  das  Wasser  des  Passaic-Flusses,  dai 
nach  einer  mit  Metadiamidobenzol  ausgeführten  Bestimmung  12  Theih 
N^  O3  in  100  Millionen  enthielt,  auf  Zusatz  von  Jodzinkstärkelösun^ 
und  Schwefelsäure  selbst  nach  8  Stunden  noch  unverändert  war,  währenc 
sich  in  dei*selben  Zeit  destillirtes  Wasser,  welches  dieselbei 
Reagentien,    aber    kein  Nitrit   enthielt,   deutlich   blau  gefiirbt  hatte 

Apparat  zur  rein  volu metrischen  Bestimmung. 

Wie  sich  aus  dem  Bisherigen  ergibt,  ist  es  sehr  wünschenswert! 
die  Resultate,  welche  die  colorimetrische  Methode  liefert,  mit  denei 
einer  rein  volumetriscben  vergleichen  zu  können.  Ich  construirte  zi 
diesem  Zwecke  folgenden  Apparat : 

Zwei  Verglcichungsröhren    wurden    mit   einer   Einrichtung,   ähnlicl 
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der  von  Waschflaschen,  versehen.  Die  Austrittsröhre  der  ersten  liess 
sich  auf-  und  abschieben,  so  dass  man  ihr  Ende  erforderlichen  Falles 
bis  au  den  Boden  des  Gefässes  bringen  konnte.  In  die  erste  Ver- 
gleichungsröhre brachte  ich  die  Reagentien,  in  die  zweite  100  cc  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Ich  liess  nun  eine  Stunde  lang  einen 
Strom  von  Kohlensäure  zuerst  durch  eine  Waschflasche  mit  Jodkalium- 
lösung, dann  durch  beide  Vergleichungsröhren  gehen  und  trieb  endlich 
durch  Niederschieben  des  Austrittsrohres  die  Reagentien  aus  dem  ersten 
Gefäss  in  dass  zweite.  Auf  diese  Weise  entfernte  ich  die  aufgelöste 
Luft  aus  den  Reagentien  und  dem  zu  untersuchenden  Wasser,  ehe  ich 
dieselben  zusammenbrachte. 

Nun  unterhielt  ich  noch  2  Stunden  lang  einen  schwachen  Kohlen- 
säurestrom und  titrirte  dann  die  Flüssigkeit. 

Der  Grund,  warum  ich  mit  dem  Titriren  so  lange  wartete,  war, 
dass  ich  auch  Quantitäten  von  nur  2  Th.  N^  O3  in  100  Million  Theilen 
vollständig  Zeit  lassen  wollte,  ihr  Aequivalerit  Jodkalium  zu  zersetzen, 
was,  wie  aus  dem  Obigen  hervorgeht,  so  lange  dauert.  Da  die  Luft 
hierbei  gänzlich  ausgeschlossen  ist,  so  kann  durch  die  blosse  Einwirkung 
des  Lichtes  kein  Jod  frei  gemacht  werden  und  in  der  That  lässt  sich, 
selbst  wenn  die  Vergleichungsröhren  länger  als  2  Stunden  dem  directen 
Sonnenlichte  ausgesetzt  werden,  kein  störender  Einfluss  auf  die  Resultate 
bemerken. 

Beispiel:  Ich  brachte  in  die  zweite  Röhre  100  er  Wasser,  die 
0,05  mg  Ng  O3  enthielten,  in  die  erste  6  cc  Jodzinkstärkelösung  und 
1  cc  Hg  6  O4.  Nachdem  die  Luft  völlig  ausgetrieben  war,  liess  ich  die 
Reagentien  übersteigen,  leitete  noch  2  Stunden  Kohlensäure  durch  die 
Flüssigkeit,  und  titrirte  hierauf  mit  unterschwefligsaurem  Natron.  Ich 
gebrauchte  0,032  cc  =  0,160  w^/J;  theoretisch  erforderlich  waren 

0,0334  cc  =  0,167  ntg  J  =  0,05  mg  N^  63. 

Einfluss    färbender   Substanzen. 

Die  folgenden  Versuche  geben  den  Schlüssel  zur  Erklärung  des 
Einflusses,  den  färbende  Substanzen  und  organische  Verunreinigungen 
auf  die  Zersetzung  saurer  Lösungen  von  Nitriten  ausüben.  Gleichzeitig 
geben  sie  uns  aber  auch  die  Mittel  an  die  Hand  diese  Fehlerquellen 
bei  Titrirungen  mit  Jodiden  zu  eliminiren. 

Färbende  Substanzen  stören  die  Gleichheit  der  Bedingungen  bei 
einer    coloiimetrischen   Bestimmung,    die   doch   grade    in   diesem   Falle 
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besonders  wichtig  ist,    weil   sich   solche  Flüssigkeiten  schon  an  and  ftr 
sich  unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  Licht  etwas  verändern. 

Alle  färbenden  Stoffe  absorbiren  mehr  oder  weniger  die  wirksamen 
Strahlen  des  Sonnen-  und  anderen  Lichtes  und  folglich  müssen  die  frei- 
werdenden  Mengen  von  Jod  sich  entsprechend  dem  Gehalte  an  solchen 
Stoffen  ändern. 

Diese  Absorption  ist  besonders  gross  bei  gelben  Lösangen,  wie 
z.  B.  von  Caramel,  da  dieselben  namentlich  die  am  meisten  brechbaren 
Strahlen  des  Spectrums  zurückhalten.  Wenn  diese  fremden  Körper  nun 
ausserdem,  dass  sie  gefärbt  sind,  auch  noch  Neigung  haben,  sich  zn 
zersetzen  und  mit  dem  in  der  aufgelösten  Luft  enthaltenen  Sauerstoff 
zu  verbinden,  so  stören  sie  in  zweifacher  Hinsicht:  1)  beeinflussen  sie 
die  Zersetzung,  welche  Jodide  in  saurer  Lösung  im  zerstreuten  oder 
directen  Sonnenlichte  erleiden ,  und  2)  nehmen  sie  einen  Theil  des 
Sauerstoffs  weg,  welcher  nöthig  ist,  damit  diese  Zersetzung  eintreten 
kann.     Die  Reaction  verläuft  nämlich  nach  folgender  Formel  : 

4MJ4-4HA  +  e^  =  4MA  +  2H2e  +  2J^, 
worin  M  ein  einwerthiges  Radical  einer  Basis  und  A  das  Radic^  einer 
einbasischen  Säure  ist.     (Siehe  meine  Abhandlung  «Einfluss  des  Lichtes 
auf  die  Zersetzung  der  Jodide»,  Journ.  of  tlie  Amer.  Chem.  Soc.  Vol.  L 
part.  3). 

Belege.  Die  eben  ausgesprochenen  Behauptungen  werden  durch 
folgende  Versuche  bestätigt. 

In  4  Vergleichungsröhren  wurden  je  1  cc  Jodkalium lösung  (20pro- 
centig),  ICCH2S04,  lOOccHgO  und  0,05  »w^  N^Og  gebracht  and  die 
Flüssigkeiten  alsdann  mit  soviel  Caramellösung  versetzt,  dass  sie  stark 
gefärbt  waren.  Alle  4  wurden  eine  Stunde  lang  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt;  durch  zwei  derselben  leitete  ich  einen  Strom  von  ge- 
waschener Kohlensäure,  während  die  beiden  anderen  in  Berührung  mit 
der  freien  Luft  blieben. 

Die  Lösungen  erforderten : 
I.    0,95  cc  Na^SgOg  =  1,4     mg  Ng  O3  j  dem  Einflüsse  der  Luft 
II.    0,90  *  ^  =•  1,35    *       *       i      augesetzt. 

III.  0,05  -  *  =  0,099  *        *       )  mit     Kohlensäure     be- 

IV.  0,05  *  *  =  0,099  *        <       \      handelt. 

Man  sieht,  dass  selbst  bei  der  Anwendung  von  Kohlensäure  die 
gefundene  Menge  salpetriger  Säure  das  Doppelte  der  angewandten  be- 
trug.    Es  erklärt  sich  dies   daraus,    dass   die  Lösungen  vor  ihrem  Zu- 


der  salpetrigen  Säure  im  Trinkwasser,  in  Säuren  etc.  541 

sainmeiibringeii  nicht  durch  einen  Kohlensäurestrom  von  der  aufgelösten 
Luft  befreit  worden  waren.  Als  ich  auch  dies  in  dem  oben  beschrie- 
benen Apparate  that,  stimmten  die  erhaltenen  Resultate  sehr  gut  mit 
den  durch  die  Theorie  verlangten  überein. 

Bei  den  in  Berührung  mit  der  Luft  gebliebenen  Lö- 
sungen war  der  Fehler  enorm,  da  die  gefundene  Menge  fast 
30  mal  zu  gross  ist.  Aehnliche  Resultate  erhielt  ich  auch  im  zer- 
streuten Tageslichte,  jedoch  nur  nach  längerer  Einwirkung. 

Schlüsse.    Aus  diesen  Resultaten  sind  folgende  Schlüsse  zu  ziehen : 

1.  Wenn  die  zu  titrirenden  Flüssigkeiten  farblos 
und  frei  von  organischen  oder  unorganischen  Stoffen 
sind,  welche  den  Gehalt  an  aufgelöstem  Sauerstoff  ver- 
ändern können,  so  kann  die  Bestimmung  nach  der  colorimetrischen 
Methode  ausgeführt  werden. 

2.  Sind  die  Lösungen  gefärbt  und  enthalten  sie  organische  oder 
andere  Substanzen,  die  im  Stande  sind  Sauerstoff  zu  absorbiren,  so 
muss  man,  um  gute  Resultate  zu  erhalten,  die  Luft 
völlig  aus  denselben  entfernen  und  es  empfiehlt  sich 
dann  eine  rein  volumetrische  Bestimmungsart. 

In  Bezug  auf  1  erinnere  ich  daran,  dass  die  colorimetrische  Be- 
stimmung um  so  weniger  genau  wird,  je  mehr  man  sich  der  unteren 
Grenze  der  Reaction  nähert,  was  von  der  Schwierigkeit  herrührt,  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  einen  ganz  gleichmässigen  Verlauf  der 
Reaction  zu  bewirken,  wenn  dieselben  Jodide  in  Gegenwart  freier  Säure 
enthalten  und  in  ihrer  Färbung  und  Zusammensetzung  nicht  absolut 
identisch  sind. 

Zu  2  bemerke  icJi,  dass  es  um  so  mehr  von  Nutzen  sein  wird 
eine  Methode  zu  besitzen,  welche  eine  Bestimmung  von  Nitriten  im 
Trinkwasser  auch  bei  Gegenwart  färbender  Substanzen  und  möglicher- 
weise auch  gewisser  Classen  von  organischen  Verunreinigungen  erlaubt, 
als  sich  diese  färbenden  Substanzen  nicht  immer  dadurch  entfernen  lassen, 
dass  man,  um  sie  mit  niederzureissen,  einen  unlöslichen  Niederschlag  erzeugt. 

Ueber  den  Concentrationsgrad,  bei  welchem  die  Zer- 
setzung löslicher  Jodide  bei  Gegenwart  freier  Säuren 
<lurchdenAbschlussderLuftnichtmehrverhindertwird. 

Um  diese  Frage  zu  erledigen,  wandte  ich  Lösungen  von  Jodiden 
und  freier  Säure  von  stets  wachsender  Coucentration  an,   bis  ich  einen 
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Punkt  orreichto,  bei  welrbom,  aocb  wenn  jede  Spur  von  Luft  auj 
Sorgfalt ijTite  entfernt  war.  Zersetzung  eintrat.  Die  Reagentien  ward« 
in  die  erste,  die  Jodide  in  die  zweite  Vergleichungsröhre  des  oben  b 
schriebenen  Ajjparates  gebracht.  Nachdem  dann  durch  andaaemd« 
Durchleiten  von  Kohlensäure  alle  Luft  aus  beiden  ausgetrieben  wa 
wurden  die  Reagentien  durch  Uebersteigenlassen  mit  dem  Jodid  zosammei 
gebracht.  Beim  ersten  Versuche  wan<lte  ich  1  cc  Jodkaliumlösnii 
(10  Ji^)  -f"  öccHgO  und  1  rc  HjSO^  (chemisches  Aequivalent  von  1< 
Jodkaliumlosung)  ^-^ccH^O  an.  Nach  Entfenmng  der  Luft  stände 
die  Lösungen  eine  Stunde  im  zerstreuten  und  eine  halbe  Stande  ii 
directen  Sonnenlicht,  während  welcher  Zeit  ein  schwacher  Kohlensäur 
Strom  durcJi  dieselben  ging.  Reim  Oeffnen  und  Zusetzen  von  StärV 
trat  keine  Färbung  ein. 

Einen  zweiten  Versuch  stellte  ich  mit  denselben  Lösungen  a: 
nur  dass  ich  sie  statt  auf  1  :  100,  jetzt  nur  auf  1  :  20  verdünnte.  I< 
setzte  sie  eben  so  lange  wie  die  ersten  dem  zerstreuten  und  directc 
Sonnenlichte  aus. 

Die  Flüssigkeit  zeigte  vor  dem  Zusatz  von  Stärke  keine  Aenderui 
der  Farbe,  nach  demselben  aber  wurde  sie  braunroth.  Diese  Ve 
bindung  hatte  aber  ein  durchaus  verschiedenes  Aussehen  von  der,  welcl 
man  unter  gewöhnlichen  L^mständen  durch  Vereinigung  von  freiem  Je 
mit  Stärke  erhält. 

Dritter  Versuch.  In  der  ersten  Röhre  waren  5  cc  Jodkaliuiulösur 
(10  t)^)  -f  2V\j  cc  H^O,  in  der  zweiten  5  cc  H^SO^  +  2^/^  cc  H^O  - 
mit  anderen  Worten,  es  war  jetzt  nur  auf  1  :  10  verdünnt.  Nachde; 
das  directe  Sonnenlicht  1\'^  Stunden  eingewirkt  hatte,  wurden  sie  m 
Stärke  zusammengebracht,  wodurch  derselbe  braunrothe  Niederschla 
entstand. 

Vierter  Versuch.  Es  wurde  kein  Wasser  sondern  statt  desse 
2^:^(c  Stärkewasser  und  dieselben  Mengen  Schwefelsäure  und  Jodkaliui 
angewandt.  Nach  Entfernung  der  Luft  wirkte  das  zerstreute  Tage 
licht  1  Stunde  und  das  directe  Sonnenlicht  l^/g  Stunden  ein,  ohne  da: 
sich  vor  der  Vereinigung  der  Flüssigkeiten  in  einer  der  Vergleieliung 
n'dnen  eine  Veränderung  bemerken  Hess.  Nach  dem  Uebersteigen  bildet 
sich  augenblicklich  der  braunrothe  Niederschlag.  Beim  Zusatz  vc 
untcM-schwefiigsaurem  Natron  verschwand  die  Färbung,  dieselbe  schic 
demnach  durch  Jod  oder  Jodwasserstoifsäurc  hervorgerufen  zu  sei 
Als   ich    den    Niederschlag   auf   einem    Filter   sammelte   und   auswusc 
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wurde  er  blau  und  zeigte  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Jod- 
stärke. 

Fünfter  Versuch.  Schliesslich  löste  ich  10/7  KJ  in  30  rc  Stärke- 
wasser und  brachte  20  cc  dieser  Lösung  in  die  erste  und  10  cc  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  die  zweite  Vergleichungsröhre  und  behan- 
delte beide  mit  Kohlensäure.  Ich  setzte  sie  nun  dem  directen  Sonnen- 
licht aus.  Nach  wenigen  Minuten  zeigte  die  erste  Vergleichungsröhre 
eine  braune  Färbung  und  nach  mehreren  Stunden  hatte  sich  ein 
carminrother  Niederschlag  gebildet.  Als  ich  denselben  hatte  über 
Nacht  stehen  lassen,  war  er  zwar  noch  vorJianden,  über  ihm  hatte  sich 
aber  ein  zweiter  von  dunklerer  Farbe  abgesetzt.  Nachdem  ich  durch 
beide  Niederschläge  6  Stunden  lang  im  Sonnenlicht  Kohlensäure  ge- 
leitet hatte,  waren  sie  wieder  verschwunden  und  es  Hess  sich  nur  die 
ursprüngliche  braune  Färbung  bemerken.  Ich  erinnere  daran, 
dass  während  dieser  ganzen  Zeit  das  Jodid  und  die  Stärke  noch  nicht 
mit  der  Schwefelsäure  vermischt  worden  waren.  Als  ich  dies  schliess- 
lich that,  trat  sofort  Zersetzung  ein  und  es  wurde  eine  grosse  Menge 
von  Jod  frei. 

Daraus  folgt: 

1.  Bei  Abschluss  der  Luft  und  in  Gegenwart  von  Kohlensäure 
zersetzt  sich  eine  angesäuerte  Jodkaliumlösung,  wenn  ihre  Concentration 
einiMi  gewissen  Grad  (zwischen  1  :  3  und  1  :  10)  erreicht  hat. 

2.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  eine  Verbindung  der  Stärke  er- 
halten, welclie  nach  ihrem  Verhalten  zu  Reagentien,  besonders  aber 
weil  sie  sich  bei  Sauerstotfaufnahme  blau  färbt,  sehr  wahrscheinlich 
eine  Verbindung  der  Stärke  mit  hydrojodiger  Säure  ist. 

Ich  würde  den  Körper  gerne  näher  untersucht  haben,  aber  es  war 
•zu   schwierig   denselben   zu   isolircn,    weil   er   bei    der   Berührung   mit 
Luft  sofort  in  gewöhnliche  Jodstärke  übergeht. 


Ueber  Filtrirpapier  und  Filtriren. 

Von 

K  Kraut. 

Seit  länger  als  einem  Jahrzehent  sind  die  Chemiker  bestrebt  ge- 
wesen, die  Arbeit  des  Filtrirens  und  Auswaschens  abzukürzen,  entweder 
nach  Bunsen's  Vorgange  durch  Erhöhung  der  Druckdifferenz  zwischen 
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der  oberen  und  unteren  Fläche  der  zu  iiltrirenden  Flüssigkeit,  «x 
durch  Ersatz  der  j?ebräuchlichen  Vorrichtungen  durch  Filterscheil 
mit  Heber,  Conus,  Glaswolle  oder  derj^leichen.  Trotz  der  grossen  I 
folge,  welche  diese  Bestrebungen  gehabt  haben,  namentlicrh  der  a 
ihnen  hervorgegangenen  allgemeinen  Einführung  der  Wasseriuftpump 
in  den  I^boratorien ,  scheint  es  mir  nicht  unnütz,  darauf  hinzuweis« 
dass  man  auch  auf  anderem  Wege  eine  überraschende  Abkürzung  «1 
Filtrirens  und  Auswaschens  erreichen  kann,  nämlich  dadurch,  dass  m 
<ler  Beschaffenheit  des  Filtrirpapiers  und  der  Trichter  die  volle  Ai 
merksamkeit  zuwendet. 

Zunächst  der  Beschaffenheit  des  Filtrirpapiers.  H 
mau  unter  den  zugänglichen  Papiersorten  diejenigen  ausgewählt,  den 
Aschengehalt  vor  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure  die  g 
wünschte  Grenze  nicht  überschreitet ,  so  ist  die  Gleichmässigkeit  ai 
Durchlässigkeit  des  Papiers  einer  Probe  zu  unterziehen.  Aus  spät 
anzuführenden  Gründen  wende  ich  zu  diesen  Proben  stets  ein  ui 
denselben  Trichter  und  glatt  anliegende  Kreistilter  voö  96  mm  Durc 
messer  an.  Bei  solchen  Filtern  gebrauchten  500  c€  vorher  filtrirtc 
destillirtes  Wasser  bei  drei  Versuchen  mit  dem 

Papier  Nr.  1 :   4*/^,  4  und  4^^  Minuten. 

Vieles  deutsche  Papier  ist  ungleichmässig ,   ohne    dass    man    dies 
äusserlich  zu  erkennen  vermag.      500  cc  Wasser  gebrauchten   bei   de 
Papier  Nr.  2:    14»/^,  20^2,  15,  17,  18,  lOV^  Minuten, 
Papier  Nr.  3:    10,  16,  9V2,  13  Minuten. 
250  cc  Wasser  bei  dem 

Papier  Nr.  4:    I8V2,  24,  27  Minuten. 

Ist  die  gleichartige  Beschaflfenheit  des  Papiers  festgestellt ,  ü 
kommt  noch  in  Frage,  ob  die  durch  Aufquellen  der  Papierfaser  em 
stehende  Verlangsamung  des  Filtrirens  früher  oder  später  eintritt  un 
wie  gross  der  dadurch  bewirkte  Zeitverlust  ist.  Auch  in  dieser  B( 
Ziehung  zeigen  sich  erhebliche  Unterschiede.  Durch  ein  und  dasselb 
Filter  von  96  mm  Durchmesser  tiltrirten  bei  dem 

Papier  Nr.  1 

die     1.     2.     3.     4.     5.     fünflmndert  cc  Wasser 

in       4      5    5V2    6      7      Minuten. 

Die  6.  fünfhundert  er,   nachdem    das   Filter   eine   Stunde   mit  Wasse 

angefeuchtet   gestanden    hatte,    in    8  Minuten.      Im  Ganzen  hatte  als 

dieses  Filter  in  35.^.,  Minuten  3  l  Wasser  durchfliessen  lassen.  Dagege 
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filtrirtcn   durch    ein  Filter  vom  Papier  Nr.  2   nach  einander  je  500«? 

in   19,5,  29,3  und  40  Minuten,  und  ein  Filter  vom  Papier  Nr.  5  Hess 

in  den 

1.       2.       3.       4.     zehn  Minuten 

475    245    198    170  cc     hindurchfliessen. 

Wie  man  sieht  erfüllt  nur  Papier  Nr.  1  alle  Anforderungen.  Es 
ist  ein  dänisches  Büttenpapier,  dessen  Bezug  ich  der  gütigen  Vermitt- 
lung meines  Freundes  Dr.  S.  M.  Jörge nsen  in  Kopenhagen  ver- 
danke. Dimensionen  485  und  590  iwm,  Aschengehalt  0,37  Jli,  nach 
dem  Ausziehen  mit  Salzsäure  0,10  JiJ,  Durchschnittsgewicht  eines  Filters 
von  96  mm  0,36  r/;  Preis  in  Hannover*)  2  Mark  pro  Buch.  Nr.  2 
ist  ein  ebenfalls  noch  sehr  brauchbares,  billiges,  deutsches  Büttenpapier, 
Dimensionen  400  mm  Quadrat ,  Aschengehalt  0,28  ^  ,  nach  dem  Aus- 
ziehen mit  Salzsäure  0,13  JiJ,  Durchschnittsgewicht  eines  Filters  von 
9{\  mm  0,45  r;;  Preis  in  Hannover  9  Mark  oder  bei  grösseren  Dimen- 
sionen 10  Mark  (365  und  460)  und  12  Mark  (440  und  560  wm*)  pro 
Ries.  Doch  ist  der  Aschengehalt  dieser  deutschen  Büttenpapiere  nicht 
in  jedem  Ries  derselbe,  einzelne  Bestimmungen  haben  bis  zu  1,1  Jli, 
nach  dem  Ausziehen  mit  Salzsäure  0,35  Jli   Asche  ergeben. 

Will  man  mit  möglichster  Zeitersparniss  filtriren,  so  genügt  es 
nicht,  dass  der  Trichter  genau  den  richtigen  Winkel  hat  und  sich  das 
Filter  glatt  ohne  Luftblasen  an  denselben  anlegt.  Es  muss  auch  die 
Pfeife  des  Trichters  die  richtige  Weite  haben,  sie  darf  sich  nicht 
ausbauchen  oder  nach  unten  hin  verjüngen  und  muss  ohne  Einschnü- 
rung' mit  dem  oberen  Theile  des  Trichters  verbunden  sein.  Als  unter 
Anwendung  des  Pajners  Nr.  1  drei  Trichter  mit  dem  früher  benutzten 
Normaltrichter  verglichen  wurden,  gebrauchten  500  cc  Wasser  bei  dem 
Normaltrichter**)       Trichter  Nr.  2       Nr.  3      Nr.  4 

4*/^  7V2  16  17     Minuten 

zum  Hindurchfliessen.     Es    kann    also    <ler  Fehler    des  Tnchters  so  er- 
lieblich  werden,  dass  er  die  Vorzüge  des  besseren  Papiers  aufwiegt. 

In  den  Laboratorien  der  Fabriken,  der  Ilandelschemiker ,  der 
agrikulturchemisclien  Versuchsstationen  ist  der  Analytiker  gezwungen, 
zalilreiclie  analytische  Bestimmungen  neben  einander  in  Arbeit  zu  nehmen 


*)  Bei  Fr.  Rieckmann,  von  welchem  auch  die  übrigen  Filtrirpapiere 
zu  beziehen  sind. 

♦*)  Aus  der  Glashütte  Schildhorst,  Station  Freden,  Hannov.  Staatsbahn. 
Länge  der  Pfeife  ol  nun.  lichte  Weite  5  mm. 
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und  selten  in  der  Lage  die  Wasserluftpnmpe  regelmässig  zur  Anwe 
düng  zu  bringen.  Verfügt  er  dagegen  über  Filtrirpapier  und  Triebt 
von  bester  Beschaffenheit,  so  geht  aus  ihrer  Benutzung  eine  Abkürzui 
der  Arbeitszeit  hervor,  die  es  z.  B.  ermöglicht,  das  übliche  sechzebi 
malige  Auskochen  des  schwefelsauren  Baryt'^.  einschliesslich  des  AI 
sitzens,  Abfiltrirens  und  Sammeins  auf  dem  Filter  in  einer  Stnm 
fertig  zu  bringen.  Ich  wähle  den  schwefelsauren  Baryt  als  Beispic 
um  noch  besonders  hervorzuheben,  <las>  das  dänische  Papier  Nr. 
derartige  pulverföimige  Niederschläge,  also  aucli  Oxalsäuren  Kalk,  Kupfe 
rhodanür  bei  regelrechtem  Filtriren  völlig  zurückhält. 

Hannover,    Juni  1879. 


üeber  die  Untersuchuno:  der  mineralischen  Schmieröle. 

V-on 

Dr.  Ospar  Brenken. 

Die  vielen  in  neuerer  Zeit  im  Handel  vorkommenden  mineralische 
Oele,  welche  zum  Schmieren  der  Maschinen,  der  Axen  der  Eisenbahi 
Wagen  u.  s.  w.  angeboten  werden  und  zur  Vei-^endung  kommen,  werde 
von  den  einzelnen  Chemikern  auf  die  verschiedenste  Weise  untersucl 
und  daher  auch  die  verschiedensten  Resultate  erhalten. 

Da  ich  fast  tiiglich  mit  der  Untersuchung  dieser  Gele  betrat 
werde  und  auch  theilweise  verfolgen  kann,  wie  die  von  mir  untersucl 
ten  Gele  sich  bewähren,  so  sehe  ich  mich  veranlasst,  die  von  mir  eir 
geschlagene  Art  der  Untersuchung  mitzutheilen  und  zur  Ausführung  z 
empfehlen. 

Die  meisten  mir  vor  Augen  gekommenen  Atteste  über  diese  Mineral 
Schmieröle  er>treckten  sich  auf  die  Angabc  des  spec.  Gewichtes,  de 
Temperatur,  bei  der  sich  entzündliche  Dämpfe  entwickelten,  dos  Er 
starrungspunktes,  des  Verhaltens  gegen  Natronlauge  und  darauf,  ob  de 
wässerige  Auszug  frei  von  Schleim  und  Säure  war. 
J|  So  wcrtlivoll    diese  Angaben    auch    sind,    so   geht   doch   nicht    au 

I  ihnen  hervor,  ob  etwa  dem  Gele  ausgelaugte  Theeröle,  die  sich  ebenfall 

nicht  mit  Natronlange  verseifen  lassen  und  sich  überhaupt  gegen  dies 
sowohl  in  der  Kälte,  wie  in  der  W'^ärme  wie  reines  Mineralöl  verhalte« 
zugesetzt    sind,    oder   ob  vielleicht   auch    nur  Thecröl  vorliegt.     Ferne 
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geht  aus  Untersuchungen  der  obigen  Art  nicht  hervor,  ob  das  Gel  gut 
raffinirt  und  ganz  frei  von  ungelösten  Bestandtheilen  ist.  Die  gewöhn- 
liclie  Metliode,  das  Gel  auf  einer  klaren  Glasplatte  in  äusserst  dünner 
Schicht  zu  beobachten,  genügt  keineswegs  um  ungelöste  Bestandtheile 
zu  erkennen. 

Ein  gutes  Mineralöl  soll  absolut  frei  sein  von  ungelösten  Theilen; 
mögen  dieselben  bei  ihrer  Bestimmung  auch  nur  einen  geringen  Procent- 
gehalt aufweisen,  sie  genügen  stets  um  Missstände  hervorzurufen.  Bei 
längerem  Lagern  der  Gele  schlagen  sie  sich  auf  den  Boden  nieder  resp. 
wird  das  untere  Gel  nicht  unbedeutend  reichhaltiger  an  diesen  Theilen. 
Ein  Zertheilen  durch  die  ganze  Masse  ist  bei  den  meist  ziemlich  dick- 
flüssigen Gelen  fast  nicht  auszuführen  und  der  Rest  z.  B.  in  einem 
Fasse,  ist  entweder  nicht  mehr  zu  verwenden  oder  aber  es  stellen  sich, 
wie  bereits  bemerkt,  bei  der  Verwendung  Missstände  ein.  So  z.  B.  ist 
ein  solches  Gel  zum  Schmieren  der  Axen  der  Eisenbaiin-Wagen,  bei 
denen  das  Gel  meist  dundi  Wollsauger  auf  die  Axen  gelangt,  durchaus 
ungeeignet,  da  die  Sauger  in  nicht  zu  langer  Zeit  ihren  Dienst  ver- 
sagen müssen. 

Ich  will  nun  im  Folgenden  die  Prüfungen  angeben,  die  icli  mit 
den  Gelon  anstellte  und  welche  sich  bis  jetzt  und  so  viel  ich  bei  der 
Verwendung  der  Gele  beobachten  konnte,  als  ausreichend  erwiesen  haben. 

1.  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes. 

2.  Bestimmung  der  Temperaturen,    bei    denen    sich  entzündliche  und 
andauernd  brennbare  Gase  entwickeln. 

(Es  ist  dabei  nicht  zu  übersehen,  dass  das  Gel  beim  Erhitzen 
bis  zu  jenen  Temperaturen  nicht  (oder  doch  nur  sehr  wenig) 
schäumen  darf,  es  würde  sonst  zu  vielen  Verwendungen  untaug- 
lich werden). 

3.  Bestimmung  des  P>starrungspunktes. 

4.  Bestimmung  der  ungelösten  Bestandtheile. 

5.  Verhalten  gegen  Natronlauge  von  1,4  spec.  Gewicht. 

<).    Verhalten  gegen  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Gewicht. 

7.  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  von  1,53  spec.  Gewicht. 

8.  Prüfung,  ob    der    wässerige    Auszug    Schleim    oder    freie    Säure 
enthält. 

Bei  der  Art  der  Ausführung  dieser  Reactionen  müssen  nun  auch 
gewisse  (irenzen  eingehalten  werden,  wenn  man  nicht  zu  verschiedenen 
Resultaten  gelangen  will. 
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Zur  Bestimmang  der  EntzQndangstemperataren  be- 
diene ich  wich  eines  Tiegels  von  Berliner  Porzellan  und  zwar  eines 
solchen  von  6,4  cm  innerem  Durchmesser  und  4.7  cm  Tiefe.  Derselbe 
wird  mit  dem  zu  untersuchenden  Oele  bis  auf  1.2  cm  vom  Rande 
gefüllt  und  /um  P>hitzen  auf  ein  Sandbad  gestellt.  Hat  das  (M 
die  Temjieratur;  bei  der  man  die  Prüfung  vornehmen  will,  erreicht, 
so  nimmt  man  den  Tiegel  vom  Sandbade  weg  und  prüft  mit  einer 
kleinen  Flamme,  ob  sich  die  Dämpfe  entzünden.  Hierbei  ist  zu  be- 
merken, dass  man  sich  hüten  muss.  die  Flamme  mit  dem  Oele  selbst 
oder  den  Wandungen  des  Tiegels  in  Berührung  zu  bringen.  Man  nimmt 
zur  Prüfung  am  besten  eine  kleine  Gasflamme  (aus  einer  ausgezogenen 
Glasspitze  oder  besser  einem  Porzellan-  oder  Thonröhrchen  brennend) 
und  bewegt  dieselbe,  indem  man  das  Röhrchen  über  den  Rand  des 
Tiegels  gehen  lässt.  einmal  langsam  über  die  Mitte  der  Oberfläche  hin 
und  zwar  so,  dass  sich  die  Flamme  gerade  so  viele  Secunden  darüber 
befindet,  als  der  Tiegel  Centimeter  breit  ist. 

Ich  hab(f  bei  den  vielen  auf  diese  Weise  ausgeführten  Untersuchun- 
gen gefunden,  dass  man  den  pjitzündungspunkt  bis  auf  2*^  genau  treffen 
kann,  wenn  man  erst  von  5  zu  5"  prüft  und  in  einer  neuen  Probe  den 
Punkt  genau  von  (Jrad  zu  Grad  in  der  durch  die  Voriirttfung  gefun- 
denen engenMi  (rrcnze  sucht.  In  den  meisten  Fällen  reicht  indess  die 
Bestimmung  von  5  zu  5**  schon  aus. 

Die  B  e  s  t  i  m  m  u  n  g  d  e  r  ungelösten  B  e  s  t  a  n  d  t  h  e  i  l  e  geschieht 
durch  Auflösen  von  10  rr  des  zu  untersuchenden  Oeles  in  10  cc  Aether. 
Filtriren  durch  ein  gcfwogenes  Filter,  Auswaschen  mit  Aether  und  Wä- 
gen des  Rückstandes  nach  dem  Trocknen. 

Die  R  e  a  c  t  i  o  n  mit  Natronlauge  wird  auf  folgende  Weise 
ausgeführt.  In  ein  graduirtes  Reagirröhrchen  füllt  man  etwa  5  cc  Natron- 
lauge von  1,4  spec.  Gewicht,  gibt  lOccOel  hinzu,  schüttelt  stark,  setzt 
das  R()hrclien  in  ein  Wasserbad  und  erhitzt.  Nach  einigen  Minuten, 
jediMifalls  aber  beim  Sieden  des  Wassers,  muss  die  ganze  zugesetzte 
Menge  Natronlauge  sich  klar  wieder  abscheiden.  Man  nimmt  nun,  so- 
bald die  Natronlauge  sich  abgeschieden  und  das  Wasser  am  Kochen 
ist,  das  Rölirchen  aus  dem  Wasserbade,  schüttelt  die  nunmehr  heisse 
Mi^clnnig  von  neuem  und  stellt  dami  wiederum  in  das  Wasserbad.  Auch 
hierlx'i  muss  die  Natronlauge  sich  wieder  klar  abscheiden  und  nach 
dem  P^rkalten  darf  sie  keine  Volum-Veränderung  zeigen.  Ich  muss  übri- 
gens bemerken,  dass  die  Reaction  nur  dann  gut  gelingt,  wenn  das  Röhr- 
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chen  ganz  rein  war ;  ist  dasselbe  an  den  Wandungen  auch  nur  mit  der 
geringsten  Spur  fettiger  Substanz  behaftet,  so  kann  die  Reaction  nicht 
gelingen. 

IJeim  Behandeln  mit  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Gewicht 
darf  keine,  oder  doch  nur  sehr  schwache  Temperaturerhöhung  eintreten. 
Tritt  eine  starke  Erhöhung  ein,  so  lässt  dies  die  Anwesenheit  von  aus- 
gelaugten Tlieerölen  vermuthen;  unausgelaugte  Oele  werden  schon  "bei 
der  Behandlung  mit  Natronlauge  erkannt.  Man  stellt  zuerst  eine  Vor- 
prüfung an,  ob  eine  sehr  starke  Reaction  eintritt,  da  sich  hiernach 
die  Grösse  des  Apparates  richtet.  Hat  man  bei  der  Vorprüfung  erkannt, 
dass  keine  zu  starke  Reaction  eintritt,  so  nimmt  man  ein  graduirtes 
Röhrchen  von  20  oc,  füllt  7,5  cc  Oel  hinein  und  bringt  dasselbe  auf 
15*^  C.  Nachdem  ebenfalls  die  Salpetersäure  auf  15*^  C.  gebracht  ist, 
giesst  man  7,5  co  von  ihr  zu  dem  Oele,  schliesst  mit  einem  Korkstopfen, 
der  mit  einem  Thermometer  versehen,  und  schüttelt  stark.  Ich  bediene 
mich  hierbei  eines  Thermometei*s,  dessen  Quecksilberkugel  15  cm  vom 
Nullpunkte  entfernt  ist,  damit  man  besser  ablesen  kann.  Ist  eine  starke 
Reaction  durch  die  Vorprüfung  erkannt,  so  muss  man  ein  grösseres 
Gläschen  statt  des  Röhrchens  anwenden,  den  Korkstopfen  doppelt  durch- 
bohren und  in  die  zweite  OefFnung  ein  offenes  Glasröhrchen  einsetzen, 
(las  man  beim  Schütteln  mit  dem  Finger  schliesst. 

Bei  der  Reaction  mit  Schwefelsäure  von  1,53  spec.  Gewicht 
wendet  man  in  demselben  Röhrchen  ebenfalls  10  cc  Oel  und  10  rc 
Schwefelsäure  an  und  verfährt  genau  wie  bei  der  Reaction  mit  Natron- 
lauge. Die  Schwefelsäure  darf  sich  dabei  nur  hellgelb,  nicht  aber  braun 
oder  gar  schwarz  färben.  p]ine  Braun-  resp.  Schwarz-Färbung  würde 
mangelhafte  Raftination  anzeigen,  oder  aber  auch  die  Anwesenheit  von 
Thoorölen,  wenn  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  eine  starke  Reaction 
ein^retreten,  ziemlich  sicher  beweisen. 

Beim  starken  Schütteln  mit  Wasser  muss  sich  letzteres  klar 
wieder  absetzen  und  darf  nicht  sauer  reagiren.  Sind  Schleimtheile  vor- 
handen, so  scheidet  sich  das  Wasser  meist  weisslich  getrübt  ab  und  selbst 
beim  Filtriren  durch  dünnes  schwedisches  Filtrirpapier  bleibt  das  Filtrat 
getrübt :  nach  längerem  Stehen  scheiden  sich  die  trübenden  Bestandtheile 
als  eine  schleimige  Masse  am  Boden  ab. 

In  der  folgenden  Tabelle  stelle  ich  die  Resultate  einiger  auf  obige 
Weise  ausgeführter  Untersuchungen  von  Mineralölen  zusammen: 
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1. 


3. 


4. 


1. 

Spec.  Gewicht 

bei  Ijo  C. 


•2. 

Temperatur ,   bei 
der  sich  entzünd- 
liche Dämpfe 
entwickeln. 

37 
Temperatur ,   bei 

der  sich  an- 
dauernd brenn- 
bare Dämpfe 
entwickeln. 


0,9038 


0,8876 


4. 

Schäumt  beim 

Erhitzen. 


1810  C. 


0,8022 


2060  C. 


2370  C. 


2200  C. 


nicht 


o. 

Temperatur,   bei 

der  das  Oel  die 

Consistenz    einer 

dicken  Salbe 

annimmt. 


—  50C. 

(fast  feste 
Masse,  wurde 

bei  +  40  C. 

noch  nicht 
wieder  flüssig) 


2420  C. 


2800  C. 


0,9510 


2000  C. 


2350  C. 


nicht 


nicht 


—  20C. 


—  20C. 


(bei  -f  -i®  C.  I  (bei  +  40  C. 

noch  nicht   '   noch  nicht 

wieder  flüssig)  wieder  flüssig) 


6. 

Verhalten  gegen 

Natnmlauge  von 

1,4  spec.  Gew. 


unangreifbar 


a)  Schwefel- 
säure bleibt 

farblos 
b)  schwach 


7.  ja)  in  der 
Verhalten  I  Kälte. 

gegen     ! 
Schwefel-  /h)  in  der 
sfture  von  l  Wärme,     bräunlich 
1 ,53  sp.  G.  j  IgelbeFärbung 

"«^  ' 

Temperatur-Er- 
höhung beim  Be- 
handeln mit  Sal- 
petersäure von 
1,45  spec.  Gew. 


unangreifbar 


a)  farblos 


unangreifbar 


a)  farblos 


nicht 


s< 


(bei  00  C.  wieder 
flüssig) 


b)  schwach  '  b)  schwach 

bräunlich     !    bräunlich 

gelbe  Färbungjgelbe  Färbung 


von  150  C. 
auf  350  C. 

von  150  C. 
auf  210  C. 

frei  von  Säure 

frei  von  Säure 

von  150  C. 
auf  210  C. 


frei  von  Säure 


Wässer.    Auszug. |  und  Schleim  i  und  Schleim  .  und  Schleim 

keine 


10. 

Ungelöste 

Bestandtheile. 


11. 

Farbe 

a)ini  auffallenden 


a)  gelb  und 

grünlich 
scninmiernd 


keine 


a)  dunkel     i    a)  dunkel 
grün 


um 


nicht   verseif  bar ; 
die    Natronlauge 

aber  schwach 
bräunlich  gefärbt! 

a)   Schwefelsäure  t~ä)r 
wird  schwarz-    |      ^ 
braun  und   zeigt 
an  der  Berüh- 
rungsstelle Ver- 
kohlung 


von  150  c.  auf 
700  C.  (nach  dem 

Erkalten,  über 
der  Salpetersäure 

feste  harzartige 
Masse) 


b) 
sta 


frei  von  Säure 
und  Schleim 


U.OGi"«  (auf  Volumen 

bfiogon).    Sehwarxe 

graphjtartigo  Masne. 


b)im  durchfallen-i  ,x      n^ii 
den  Lichte.      !  *>>  ^"^'^^^^^ 

dünnflüssig 


b)  braun 


grün 
b)  braun 


12. 
Consistenz. 


ziemlich 
dickflüssig 


dickflüssig 


a)  grün  mit  einem 
Stich   in's  Gelbe 

b)  braun 


dickflüssig 


vo 
ac 


frei 
viel 

loci 
Gr 


a) 


b 


di 
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0,806ß 

0,8770 

0,8820 

0,8990 

0,8796 

1930  C. 

1500  C. 

15O0  C. 

1330  C. 

1250C. 

2-230  C. 

1750  C. 

2000  C. 

1600  C. 

1520  C. 

schwach 

nicht 

nicht 

sehr  schwach 

nicht 

—  50  C. 
)ei  +  -40  C.  noch 
iht  wieder  flüssig) 

-70  0. 

-  50  C. 

—  140  C. 
(dünne  Salbe) 

—  100  C. 

unangreifbar 

unangreifbar 

a)  stark  gelb- 
braun 
b)  dunkelbraun, 
an  der  Berüh- 
rungsst^lle  starke 
Verkohlung 

unangreifbar 

Natronlauge 

schwach  gelblich 

gefärbt,  sonst 

unangreifbar 

Natronlauge 

schwach  gelblich 

gefärbt,  sonst 

unangreifbar 

1  gelblich  braun 
)  gelblich  braun, 
der  Berührungs- 
elle Verkohlung : 
5  Gel   wird   gr un- 
lieb braun 

a)  stark  gelb- 
braun 
b)  braun,  an  der 
Berührungsstelle 
schwache 
Verkohlung 

von  150  C. 
auf  300  C. 

a)  stark  gelb- 
braun 
b)  braun,  an  der 
Berührungsstelle 
Verkohlung 

a)  stark  gelb- 

braun 

b)  stark  gelb- 
braun, an  der 

Berührungsstelle 
starkeVerkohlang 

von  150  C. 
auf  3()0  C. 

von  150  C. 
auf  190  C. 

von  150  C. 
auf  220  C. 

von  150  C. 
auf  240  C. 

frei  von  Säure, 
viel  Schleim 

frei  von  Säure 
und  Schleim 

keine 

a)  grün 

b)  braun 
dünnflüssig 

frei  von  Säure 
und  Schleim 

frei  von  Säure 
und  Schleim 

frei  von  Säure 
und  Schleim 

keine 

keine 

keine 

0,05  o/o 

(graubraunes 

Pulver) 

gelb  und  grün- 
ich  schimmernd 

b)  gelb 

a)  grün 

b)  braun 

a)  grün 

b)  braun 

a)  grün 

b)  braun 

dünnflüssig 

ziemlich 
dickflüssig 

ziemlich 
dickflüssig 

ziemlich 
dickflüssig 
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Die  Oele  1  und  6  waren  nach  sechsmonatlicher  Aufbewahrung  i 
geschlossenen  Gefässe  durch  Natronlauge  nicht  mehr  unangreifbar.  Xa< 
dem  Abscheiden  der  Natronlauge  zeigte  sich  an  der  Berührungsstel 
eine  weissliche  Emulsion.  Das  Oel  4  zeigte  schon  nach  viorwöcheii 
lichem  Stehen  an  der  Luft  deutlich  den  Beginn  der  Verharzung. 

Zum  Schlüsse  muss  ich  nun  noch  bemerken,  dass  ich  die  Unte 
suchungs-Methode  durchaus  noch  nicht  als  vollendet  betrachte  und  m 
vreitere  Mittheilungen  vorbehalte,  und  zwar  namentlich  über  die  Reactit 
mit  Salpetersäure  und  die  äusserst  wichtige  Bestimmung  der  Consistei 
der  Oele. 

Co  In,  im  Mai  1879. 


Bildung  von  Stickoxjdgas  durch  Zersetzung  des  Salpeters 

in  der  Glühhitze. 

Von 

A.  Wagner. 

Vor  längerer  Zeit  bereits  hatte  ich  nachgewiesen  (D  i  n  g  I  e  r's  ix)l} 
Journ.  200,  120  u.  diese  Zeitschrift  11,  91),  dass  Salpeter  mit  übe 
schüssigem  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Alkali  im  Kohlensäurestro 
geglüht,  unter  Freiwerden  von  Stickoxydgas  chromsaures  Alkali  liefer 
Der  Vorgang  lässt  sich  genau  durch  die  Gleichung  ausdrücken  : 
€r2  Oj,  +  2  KNOg  +  K^  €0^  =  2  K,  €r  0^  +  2  NO  +  €0^. 

Diese  Reaction  geht  so  exact  vor  sich,  dass  sich  sowohl  aus  dei 
gebildeten  chronisauren  Alkali  als  auch  aus  dem  freiwerdenden  Stiel 
oxyd  die  verwendete  Salpetermenge  ganz  genau  berechnen  lässt.  Hei 
Dr.  Eder  hat  in  dieser  Zeitschrift  16,  287  eingehende  Versuche  hiei 
über  veröffentlicht,  auf  deren  Grund  hin  er  diese  zur  Bestimmung  de 
Salpetersäure  verwendbare  Methode  als  eine  sehr  genaue  und  leidi 
auszuführende  erklärt ,  welche  auch  bei  Anwendung  kleiner  Menge 
zufriedenstellende  Resultate  gibt. 

Zur  Bestimmung  der  Menge  des  nach  obiger  Reaction  gebildete 
Stickoxydes  hatte  ich  (Dingler 's  polyt.  Journ.  201,  423  und  diese 
Zeitsclu-.  11,  314)  vorgeschlagen,  das  Stickoxyd  über  durch  Quecksilbe 
abgesperrter  Normalnatronlauge  aufzufangen  und  durch  überschüssige 
Sauerstoff  dasselbe    in    Salpetersäure    zu    verwandeln,    welche    von    de 
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Noniialuatronlauge  aufgenommen  wird  und  sicli  durch  Titriren  mit  Nor- 
malscliwefelsäure  bestimmen  lässt.  Natürlich  kann  man  das  Volumen 
des  gebildeten  Stickoxydgases  auch  direct  ablesen;  es  zeigen  dann 
219,2  cc  Stickoxyd  bei  0^  und  760°»°*  Barometerstand  lg  KNO3  an. 
So  erhielt  ich  von  0,201  g  reinsten  Salpeters  44,37  cc  Stickoxyd  (ro- 
«lucirt  auf  0^  und  760  mm  Barometerstand)  ;  hieraus  würden  sich 
0,2024  (/  KNOg  berechnen,  somit  100,7 ';«>    statt  100  JU. 

PjS  war  mir  von  Interesse  zu  ersehen,  ob  auch  andere  Metalloxyde, 
welche,  wie  Chromoxyd,  unter  gleichen  Verhältnissen  sich  höher  oxydiren 
können,  durch  Glühen  mit  Salpeter  ähnliche  Reactionen  ergeben.  Bei 
den  hierzu  angestellten  Versuchen  habe  ich  das  Volumen  des  gebildeten 
Stickoxydgases  nach  Auffangen  über  Natronlauge  unter  den  bekannten 
Voi^sichtsmaassregeln  abgelesen. 

I.  Verhalten  eines  Gemenges  von  überschüssigem  Mn^  0^  und  kohlen- 
saurem Alkali  beim  Glühen  mit  Salpeter  im  Kohlensäurestrom. 

Das  hierzu  verwendete  Manganoxyduloxyd  war  zuvor  im  offenen 
Platintiegel  vor  dem  Gasgebläse  heftig  und  anhaltend  geglüht.  Ein 
bedeutender  Ueberschuss  desselben  wurde  mit  kohlensaurem  Alkali  und 
der  abgewogenen  Menge  reinsten  Salpeters  innig  gemengt  und  in  eine 
Verbrennungsröhre  gefüllt,  in  deren  Ende  doppeltkohlensaures- Natron 
gegeben  war.  Nachdem  durch  Erhitzen  des  letzteren  alle  Luft  aus  der 
Röhre  verdrängt  war,  wurde  das  besagte  Gemenge  erhitzt  und  das  ge- 
bildete Stickoxydgas  über  frisch  ausgekochter  Natronlauge  aufgefangen. 
Während  der  Operation  wurdo  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  doppelt- 
kohlensauren Natrons  ein  regelmässiger  Kohlensäurestrom  unterhalten. 
Nachdem  alles  Stickoxydgas  gesammelt  war,  wurde  das  Volumen  des- 
selben bestimmt  und  auf  0^  und  Normalbarometerstand  reducirt. 

Ich  erhielt  bei  3  Versuchen  folgende  Resultate: 


Ver- 
suchs- 
Nr. 


Verwendete 

Menge  des 

K  Nvj. 


Volumen  des 
erhaltenen 

NO. 


Aus  dem  erhaltenen    Statt   100  o/^  KNO. 


Volumen  NO 

berechnen  sieb,  da 

219,2  cc  NO  1^ 

KNOjj  anzeigen: 


berechnen  sich  aus 

dem  erhaltenen 

Volamen  de«  N0 

nur: 


1 
2 
3 


0,200(7 
0,150« 
0,184« 


42,60  cc 
31,73« 
38,81 « 


0,192^  KNOa 
0,145  „ 
0,177« 


96,15  0/0 
96,67  „ 
96,23  « 
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Wie  hieraus  ersichtlich,  hleibt  bei  allen  diesen  drei  Versuchen  < 
erhaltene  Volumen  des  Stickoxydgases  um  nicht  ganz  4  %  gegen  ( 
berechnete  Menge  zurück,  so  dass  also  der  Stickstoff  des  Saljieters  un 
besagten  Umständen  als  Stickoxyd  auftritt  mit  Ausnahme  eines  « 
kleinen  Restes,  welcher  wohl  salpetrige  Säure  gebildet  liabeu  wi: 
Dass  das  erhaltene  Gas  wirklich  reines  Stickoxvd  war,  Hess  sich  lei< 
durch  Zuleiten  von  Sauerstoff  erkeinien.  Der  Vorgang  bei  besagt! 
Processe  lässt  sich  somit,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  ausdrück 
durch  die  Gleichung: 

3  Mn,  O4  +  10  K  NO3  +  4  K^  COg  ==  9  K^  Mn  O^  +  10  NO  +  4  €0. 
oder  vielleicht  auch  bei  nicht  zu  hoher  Glühhitze  und  bei  starke 
Ueberschusse  von  Manganoxyduloxyd  durch: 

'  ()  Mng  O4  +  2  K  NOa  =-  9  ^n^  O3  +  K%  O  +  2  NO. 
Letztere  Gleichung  erscheint  mir  für  besagten  Fall  deshalb  wahrsche 
lieber,  weil  ich  bei  den  erwähnten  drei  Vei*suchen  durch  Auflösen  t 
im  Kohlensäurestrom  erkalteten  geglühten  Gemenges  in  verdttnuter  > 
tronlauge  nie  eine  grüne  Lösung  erhalten  konnte,  wie  solche  bei  f 
Bildung  von  mangansaurem  Alkali  hätte  auftreten  müssen. 

IL  Verhalten  eines  Gemenges  von  überschüssigem  Mn€03  und  kohle 
saurem  Alkali  beim  Glühen  mit  Salpeter  im  Kohlensäurestrom. 

Hierbei  wurde  analog  verfahren,  wie  in  L  beschrieben.  Ich  erhii 
bei  2  Versuchen  folgende  Resultate : 




Statt   1000/0  KN< 

Ver- 

Verwendete 

Volumen  des 

Aus  dem  erhaltenen 

berechnen  sich  ai 

suchs- 

Menge  des 

erhaltenen 

Volumen  NO 

dem  erhaltenen 

Nr.   ; 

1 
1 

KNOjj. 

NO. 

berechnet  sich: 

Volumen  des  N£ 
nur: 

1  ,       0,184  i^ 

2  0,203 « 


35,6   cc 
37,76  „ 


0,1624^  KNOg 
0,1722  , 


S8,4  0/0 
84,8  . 


Bei  dem  ersten  Versuche  waren  ^,  j  7  Mn  €03,  bei  dem  zweit( 
2  tj  Mn  GO3  der  angegebenen  Salpetermenge  zugesetzt. 

Die  erhaltene  Menge  an  Stickoxydgas  ist  also  bei  Anwendung  v( 
Mn€63  eine  relativ  geringere  als  bei  Anwendung  von  MiigO^,  so  da 
also  ein  grösserer  Theil  des  Stickstoffes  des  Salpeters  nicht  als  Stiel 
oxyd  auftritt.  Im  Wesentlichen  lässt  sich  der  Vorgang  ausdrücken  dun 
die  Gleichungen : 
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r "'  f 


oder : 

()  ^n  €^3  +  2  K  NOg  =  3  Ui^  O3  +  Kg  €63  +  2  NO  +  5  CO^. 
III.  Verhalten  eines  Gemenges  von  überschüssigem  ^UgO  und  kohlen- 
saurem Alkali  beim  Glühen  mit  Salpeter  im  Kohlensäurestrom. 
Das  Kupferoxydul  war    bei  Luftausschluss    geglüht;    es  wurde  ver- 
fahren wie  bei  I.  erwähnt.     Erhalten  wurden  folgende  Resultate : 


Ver- 

siiehs- 

Nr. 


Verwendete      Volumen  des 
Menge  des    ,     erhaltenen 


KNO 


3- 


Ne. 


Aus  dem  erhaltenen 
Volumen  NO 
berechnet  sich: 


Statt  1000/0  KNO3 
berechnen  sich  aus 

dem  erhaltenen 

Volumen  des  NO 

nur: 


0,177  g 
0,215  r, 


37,69  cc 
45,74  n 


0,1719^  KNO3 
0,2086  „ 


97, 18  0/0 
97,02  „ 


In  diesem  Falle  tritt  also  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Stick- 
stoffes des  Salpeters  nicht  als  Stickoxyd  auf.  Der  besagte  Process  ver- 
läuft somit  fast  ausschliesslich  nach  der  Gleichung : 

3  €u,  O  +  2  K  NO3  =  6  €u  O  -f  2  NO  4-  K2  O. 
IV.  Verhalten    von    überschüssigem  €UjjO   beim    Glühen   mit   Salpeter 
im  Kohlensäurestrom. 

Bei  diesem  Versuche  war  zum  Unterschiede  von  III.  das  kohlen- 
saure Alkali  weggelassen  worden ;  sonst  wurde  ebenso  verfahren.  Ich 
erhielt  folgendes  Resultat : 


Ver- 
suchs- 
Nr. 


Verwendete 
Menge  des 

K  NO3. 


Volumen  des 

erhaltenen 

NO. 


Ans  dem  erhaltenen 
Volumen  NO 
berechnet  sich: 


Statt  1000/0  KNO3 
berechnen  sich  aus 

dem  erhaltenen 

Volumen  des  NO 

nur: 


0,210  g 


42,27  cc 


0,1928  i7  KNO, 


91,SO/o 


Rei  Abwesenheit  von  kohlensaurem  Alkali  bildet  sich  also  beim 
Glühen  von  Kupferoxydul  mit  Salpeter  eine  geringere  Menge  von  Stick- 
oxydgas als  bei  Gegenwart  desselben. 

V.  Verhalten    eines  (iemenges   von   übei-schüssigem  SnO  und  kohlen- 
saurem Alkali  beim  Glühen  mit  Salpeter  im  Kohlensäurestrom. 
Der  Verlauf  bei  diesem  Processe  wäre  zu  erwarten  nach  der  Gleichung: 
3  SnO  -f  2  K NO3  -f  2  K^  OOg  =  3  K^  Sn  O3  -f  2  NO  -f  2  OO^. 
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Bei  Anstellung  dieses  Versuches  wurde  genau  verfahren,  wie  bei 
beschrieben.  Das  tlber  der  Natronlauge  sich  sammelnde  Gasvolumen  v 
aber  rasch  so  gross,  dass  die  geräumige  Messröhre  es  nicht  mehr 
fassen  im  Stande  war.  Da  dieses  grosse  (lasvolumen  unmöglich  dm 
Zersetzung  der  verwendeten  kleinen  Salpetermenge  gebihlet  sein  konu 
so  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  Kohlenoxytlgas  in  Folge  von  Reilucti 
der  Kohlensäure  durch  das  Zinnoxydul  aufgetreten  sei.  Das  erhalte 
Gasvolumen  wurde  deshalb  in  zwei  Theile  getheilt:  der  eine  gab  u 
Sauerstoff  rot  he  Dämpfe,  wodurch  die  Gegenwart  von  Stickoxyclgas  i 
wiesen  war:  der  andere  verbrannte  entzündet  unter  schwachem  V« 
puffen  mit  blauer  Flamme.  Auf  die  auffallende  Erscheinung,  dass  Zin 
oxydul  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  desoxydiren  konnte,  werde  i 
noch  näher  zu  sprechen  kommen.  Die  Menge  des  erhaltenen  Stickoxv 
gases  lässt  sich  also  in  diesem  Falle  nicht  direct  messen,  kann  ab 
wohl  durch  Titriren  nach  dem  in  Dingler 's  polyt.  Jouru.  201»  4: 
u.  dieser  Zeitschr.  11,  314  angegebenen  Verfahren  bestimmt  werdt 
Ich  werde  gelegentlich  diesen  Versuch  ausführen ;  wie  ich  überhaupt  ; 
Sinne  habe,  alle  die  besagten  Versuche  in  der  Weise  zu  wiederhole 
dass  ich  bei  denselben,  statt  das  Volumen  des  Stickoxydes  abzulesc 
das  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  oxydire,  die  gebildete  Salpetersäu 
durch  Normalnatronlauge  aufnehme  und  den  Ueberschuss  der  letzter 
durch  Normalschwefclsäure  bestimme. 

Vergleicht  man  die  angeführten  Versuche,  bei  welchen  Salpet 
mit  Ueberschuss  von  höher  oxydirbaren  Metalloxyden  im  Kohlensäur 
Strom  erhitzt  wurde,  so  ergibt  sich,  dass  unter  solchen  Umständen  g 
liefert  wird: 

a)  Durch   Chromoxyd    und    kohlensaures   Alkali    die   volle    aus    de 
Stickstoff  des  Salpeters  berechnete  Menge  von  Stickoxyd. 

b)  Durch  Kupferoxydul  und  kohlensaures  Alkali  eine  um  nicht  gai 
3  %   geringere  Menge. 

c)  Durch  Manganoxyduloxyd  und  kohlensaures  Alkali  eine  um  nicl 
ganz  4  %   geringere  Menge. 

d)  Durch  Kupferoxydul  allein  eine  um  etwa  8J|J   geringere  Menge. 

e)  Durch    kolilensaures  Manganoxydul    und   kohlensaures  Alkali    ein 
um   12  bis   Xty^   geringere  Menge. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  lässt  sich  s^ 
mit  das  Chromoxyd  durch  kein  anderes  der  erwähnten  Metalloxyd 
ersetzen. 


des  Salpeters  in  der  Glühhitze. 
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Ausser  mit  oxydirbareu  MetÄlloxyden  habe  ich  noch  folgende  Ver- 
suche angestellt: 
VI.  Verhalten  eines  Gemenges  von  überschüssigem  Na^  SO^  und  kohlen- 
saurem Alkali  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  im  Kohlensäurestrom. 
Das  hierfür  verwendete  schwefligsaure  Natron  war  zuerst  bei  150® 
vollständig  getrocknet;   es  wurde  das  Verfahren  wie  bei  I.  eingehalten. 
Ich  erhielt: 


Ver- 
suchs- 
Nr. 

Verwendete 

Menge  des 

KNOj. 

Volumen  des 

erhaltenen 

NO. 

Aus  dem  erhaltenen 
Volumen   N0 
berechnet  sich: 

Statt  100  o/o  KNO, 
berechnen  sich  aus 

dem  erhaltenen 

Volumen  des  NO 

nur: 

1 

0,175^ 

29,5  cc 

0,1332^  KNe, 

76,1  o/o 

Die  einfachste  Form  des  Vorganges  könnte  sein: 

SNa^SO,  4-  2KN03  =  3Na^S04  4-Kie  +  2NO; 
jedenfalls  ist  derselbe  aber  viel  complicirter,    da  schwefligsaures  Natron 
in  der  Hitze  sich  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

4  Na^  SO3  =  3  Na^  Se^  -|-  Na^  S, 
welch'  letzteres  wahrscheinlich  durch  den  Salpeter  erst  oxydirt  wird. 
VII.  Verhalten  eines  Gemenges  von  überschüssigem  Schwefel  und  kohlen- 
saurem Alkali  beim  Glühen  mit  Salpeter  im  Kohlensäurestrom. 
Es  wurde  hierfür  ein  starker  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali 
mit  Schwefelblumen  und  dem  abgewogenen  Salpeter  innig  gemengt  und 
wie  bei  I.  verfahren.     Ich  erhielt : 


Ver- 
suchs- 
Nr. 

Verwendete 

Menge  des 

KNO3. 

Volumen  des 

erhaltenen 

NO. 

Aus  dem  erhaltenen 
Volumen  NO 
berechnet  sich: 

Statt  1000/^  KNO5 

berechnen  sich  aus 

dem  erhaltenen 

Volumen  des  NO 
nur: 

1 

0,092^ 

12,87  cc 

0,0587^  KNO3 

63,8  0/0 

Der  Proccss  könnte  in  einfachster  Form  verlaufen  nach  der  Gleichung: 

S  -f  2KNO3  =  KgSO^  -I-  2N0. 

Die  erhaltene  Ausbeute  an  Stickoxyd,  welches  sich  durch  Sauer- 
stoff nachweisen  Hess,  war  somit  bei  VI.  und  VII.  eine  sehr  unvoll- 
ständige, so  dass  also  ein  bedeutender  Theil  des  Stickstoffes  des  ver- 
wendeten Salpeters  nicht  in  Stickoxyd  übergangen  ist. 
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Die  von  mir  schon  erwähnte  Bestimmungsmethode  der  Salpetersäi 
durch  Glühen  mit  Soda  und  Chromoxyd  im  Kohlensäurestrom  und  1 
reclinen  der  SaliKJtersäure  aus  der  Menge  der  gebildeten  Chromsäi 
wird  durch  Gegenwart  organischer  Stoffe  natürlich  sehr  beeinträchti 
Deshalb  hatte  ich  vor  längerer  Zeit,  um  die  Methode  auch  zur  Unti 
suchnng  von  Trinkwassern  auf  Sali>etersäure  benutzen  zu  können,  V( 
geschlagen,  die  organischen  Stoffe  zuvor  durch  übermangansaures  K 
zu  zerstören,  zuerst  in  alkalischer,  dann  in  saurer  Lösung.  Ich  sojb 
in  Dingler 's  polyt.  Journ.  201,  424  wörtlich:  »Dieselben  (d.  h.  c 
organischen  Stoffe)  lassen  sich  jedoch  entfernen,  wenn  sie  im  Verhä 
niss  zur  Salpetersäure  nicht  zu  sehr  überwiegend  sind,  und  zwar  a 
folgende  Art,  welche  besonders  zur  Untersuchung  von  Trinkwasseni  a 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  geeignet  ist,  etc 
Aus  dem  Wortlaute  geht  doch  klar  hervor,  dass  ich  diese  Methode  n 
auf  die  Untersuchung  von  Trinkwasser,  welches  als  solches  nie 
zu  viel  organische  Stoffe  enthält,  angewendet  wissen  wollte.  Herr  1) 
Eder  hat  meine  Methode  geprüft*)  an  einem  Wasser,  welches,  wie 
angibt,  in  Folge  seines  hohen  Gehaltes  an  ... .  organischen  Substanz 
niemals  als  Trinkwasser  benutzt  wird.  Für  solches  Wasser  war  ja  meii 
Methode  gar  nicht  bestimmt !  Herr  Dr.  Eder  fand,  dass  für  die  Unte 
suchung  besagten  Wassers  die  nach  meiner  Methode  erhaltenen  Zahh 
ganz  befriedigend  unter  einander  stimmten,  je<loch  etwas  zu  niedrig 
Resultate  gegen  die  Tiemann'sche  Methode  lieferten.  Da  aber  ff 
ein  solches  Wasser,  wie  es  Herr  Dr.  Eder  verwendete,  meine  Metho<^ 
gar  nicht  bestimmt  war,  sondern  nur  für  Trinkwasser,  so  spriclit  dies< 
von  ihm  selbst  im  schlimmsten  Falle  erhaltene,  noch  brauchbare  Ri 
sultat  nur  günstig  für  meine  Methode.  Wie  aber  bei  Gelegenlieit  d< 
Besprechung  einer  nur  zur  Trinkwasscrüntersuchung  bestimmten  Method 
an  Tabak  und  Pflanzenextracte  gedacht  werden  konnte,  —  (eine  Notl 
welche  auch  in  die  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  U,  202 
übergegangen  ist)  —  ist  mir  nicht  recht  begreiflich.  Meine  Method 
zur  Entfernung  der  organischen  Stoffe  des  Trinkwassers  hatte  ich  übr 
gens  bereits  wesentlich  verbessert  und  im  Bayerischen  Industrie-  un< 
Gewerbeblatt  1878  p.   170  ausführlich  beschrieben. 


*J  Diese  Zeitschr.  17,  434. 
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Auftreten  von  Kohlenoxyd  in  Folge  der  Reduction  von  Kohlensäure 

durch  Zinnoxydul  in  der  Glühhitze. 

Von 

A.  Wagner. 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  Stickoxydbildung  habe  ich  bereits 
erwähnt,  dass  ein  Gemenge  von  Zinnoxydul  und  kohlensaurem  Alkali 
beim  Glühen  mit  Salpeter  im  Kohlensäurestrom  ausser  Stickoxyd  ein 
grosses  Volumen  eines  brennbaren  Gases  geliefert  hat.  Dasselbe  konnte 
nur  Kohlenoxyd  sein,  entstanden  in  Folge  von  Reduction  der  Kohlen- 
säure durch  Zinnoxydul.  Diese  Bildung  von  Kohlenoxyd  erschien  mir 
um  so  auffälliger,  als  in  allen  Lehrbüchern  sich  angegeben  findet,  dass 
das  Zinnoxydul  erhalten  wird  durch  Erhitzen  von  Ziunhyroxydul  im 
Kohlensäurestrom,  weshalb  ich  weitere  Versuche  hierüber  anstellte. 

1)  Ich  füllte  eine  Verbrennungsröhre  mit  einer  4  Zoll  langen 
Schicht  von  Zinnoxydul,  leitete  mittelst  eines  Chlorcalciumrohres  ge- 
trocknete Kohlensäure  durch,  erhitzte  das  Zinnoxydul  zur  Rothgluth  und 
ting  erst  als  das  Zinnoxydul  lebhaft  roth  glühte  das  austretende  Gas 
über  Kalilauge  auf.  Bei  sehr  langsamem  Leiten  von  Kohlensäure 
über  das  glühende  Zinnoxydul  wurden  die  aufgefangenen  Gasblaseu  von 
der  Kalilauge  gar  nicht  gelöst;  binnen  20  Minuten  erhielt  ich  gegen 
1 00  cc  von  Kalilauge  nicht  absorbirbares  Gas,  welches  entzündet  mit 
der  bekannten  blauen  Flamme  des  Kohleuoxydes  verbrannte. 

2)  Ich  füllte  eine  Verbrennungsröhre  mit  Zinnoxydul  und  kohlen- 
saurem Natron,  und  verfuhr  wie  bei  1)  beschrieben.  Die  Bildung  von 
Kohlenoxyd  ging  in  diesem  Falle  etwas  rascher  vor  sich. 

3)  Ich  füllte  eine  Verbrennungsröhre  mit  einem  innigen  Gemenge 
von  krystallisirtem  Zinnchlorür  und  überschüssigem  kohlensaurem  Xatron, 
leitete  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Kohlensäure  durch,  erhitzte  vor- 
sichtig das  (Jemenge,  wobei  Zinnoxydul  entstehen  musste,  und  ting  erst, 
als  das  ganze  Gemenge  lebhaft  rotli  glühte  und  somit  alles  Wasser  des 
Zinnchlorürs  sicher  verdampft  war,  das  austretende  Gas  bei  langsamer 
Kohlensäureentwickelung  über  Kalilauge  auf.  Bei  einer  etwa  5  Zoll 
langen  Schicht  des  besagten  glühenden  Gemenges  erhielt  ich  in  fünf 
Minuten  gegen  100  cc  Gas,  welches  entzündet  mit  blauer  Flamme  ver- 
brannte. Um  ganz  sicher  zu  sein,  wurden  29,5  cc  desselben  in  die 
P^udiometerröhre  gefüllt  und  13,5  cc  reines  Sauerstoffgas  dazu  aufsteigen 
gelassen.     Nach  der  Explosion  waren  noch  30  cc  Gas  vorhanden.     Dass 
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das  hierdurch  gebihlete  Gas  wirklich  Kohlensäure  war,  Hess  sich  diu 
Kalilauge  sofort  erkennen. 

Uurch  diese  Versuche  ist  also  sicher  bewiesen,  dass  Kohlensäi 
durch  Zinnoxydul  zu  Kohlenoxyd  desoxydirt  wird.  Meines  Wissen'^ 
sonst  kein  einziger  Fall  bis  jetzt  bekannt  gewesen,  dass  ein  Metalloi 
durch  den  Sauerstoff  der  Kohlensäure  bei  Glühhitze  höher  oxydirt  wi 
und  hierdurch  Kohlenoxyd  auftritt,  indem  umgekehrt  Kohlenoxyd  dar 
ilen  Sauerstoff  der  Metalloxyde  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  wenn  m 
nicht  etwa  den  Vorgang  beim  Glühen  des  Spatheisenstciues  nach  <i 
Gleichung : 

6  Fe  €63  =  4  Fe  e  +  ¥0^  O3  +  5  €0,  +  €0, 
welche  Glasson  (Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  62,  89)  aufgestellt  h 
hierher  rechnen  will. 

Ferner  ergibt  sich  aus  meinen  Versuchen,  dass  die  Darstellung  v 
wasserfreiem  Zinnoxydul  durch  Glühen  des  Zinnhyroxyduls  im  KohU 
säurestrom  keineswegs  zu  empfehlen  ist,  indem  hierbei  ein  bedeutend 
Tiieil  des  Zinnoxyduls  durch  die  Kohlensäure  zu  Zinnoxyd  oxydirt  wii 

Auch  durch  (ilühen  eines  Gemenges  von  Eisenchlorür  mit  üb< 
>chüssigem  kohlensaurem  Natron  im  trockenen  Kohlensäurest roin  erhii 
ich,  indem  genau  wie  bei  3)  beschrieben,  verfahren  wurde,  beim  Ai 
fangen  über  Kalilauge  ein  brennbares  Gas,  welches  in  der  Eudiouiett 
röhre  durch  Verpuffen  mit  Sauerstoff  Kohlensäure  lieferte.  In  ein 
halben  Stunde  erhielt  ich  etwa  30  cc  (ias.  Es  kann  also  auch  Eis« 
oxvdul  Kohlensäure  zu  Kohlenoxvd  desoxvdiren. 


Gasvoluraetrische  fiehaltsbestimmung  der  Kohlensäure. 

Von 

A.  OawaloYski  in  Brunn. 

Das  Kohlensäuregas  findet  in  der  gewerblichen  Industrie  vielfacl 
Verwendung,  so  namentlich  in  der  Zuckerfabrikation  (Saturation,  Ca 
bonisation),  bei  der  Dai^stellung  künstlicher  Mineralwasser  (Imprägnation 
bei  gewissen  Methoden  der  Schaumweinerzeugung,  bei  der  Fabrikatid 
von  doppelt-kohlensauren  Salzen  etc.  Es  ist  somit  für  den  Industrielle 
von  Wichtigkeit,  den  Gehalt  des  verwendeten  (lases  an  Kohlensäure  2 
kennen,  und  haben  die  Zucker fabrikanten  insbesondere  bereits  seit  läng( 
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rcr  Zeit  ihr  Aagcnnierk   auf  eine  ständige  Control-Prflfung  der  Satura- 
tioiisgase  gerichtet. 

Es  wurden  auch  verschiedene  thcils  handliche,  tlieils  sehr  coniidi- 
cirt  2U  handhabende  Apparate  für  diesen  Znoclc  construirl.  Ich  nenne 
hier  nur  die  alten  S tammcr'schcn  Rühren,  einfache  graduirtc  dick- 
wandige Eprouvetten,  hier  und  da  auch  Weiler'sehe  Rühren  ge- 
nannt, —  dann  den  höchst  coinplicirten  Scheibler 'sehen  und  einen 
ebenso  vieltheiligen  Wciler'schen  Apparat  zur  Untersuchung  der  Satu- 
rationsgase,—  die  Kroupa'sche  Rühre,  eine  Modification  Hofmann'- 
scher  Röhren,  —  die  Kohlrausch'sche  Messrühre,  —  endlich  die 
Stanimcr'Gchen  Röhren  neuerer  Construction 
mit  einem  Glaaliahn  und  den  Ilager'schcn 
Apparat.  Diese  Apparate  halien  sich  mit  weni- 
gen Ausnahmen  vollkommen  bewährt,  doch  steiKt 
mit  der  Brauchbarkeit  auch  die  complicirtc  Con- 
struction und  der  Preis.  Letzterer  spielt  aber 
eine  Hauptrolle,  da  gerade  diese  Kohlensäure- 
prOfer  meist  in  ungeübte  Hände  gelangen  und 
überdies  häufig  an  nntunter  unpassenden  Orten 
verwendet  werden  müssen.  Trotz  der  Aus- 
wahl bereits  bestehender  Gerätlie  wage  ich  es 
daher  doch,  deren  Zahl  noch  um  eines  zu  ver- 
mehren, da  ich  mich  von  dessen  Braue li ha rkeit 
Uber/.eugt  habe. 

Als  Mcssgefiiss  für  das  zu  aiialysirende  Gas 

verwende  ich,  je  nach  dem  Kohlen  säurereich  th  um 

desselben,  zweierlei  Messrfdiren  (Fig.  14).  A  dient 

_^^^«^  für  an  Kohlensäure  ärmere  Saturationsgase,  von 

fjT^  10— 28«K,    wie    solche    in    Zuckerfabriken    zur 

AhJK    K  Verwendung  gelangen,    B  dagegen   für  hoclipro- 

^■^^  centige  Gase,    wie  sie  z.  B.    bei    der  Soda-   und 

Mineralwasser  -  Bereitung     verwendet      werden. 

Beide   Rühren   fassen   je   200  rc  ('/i  I.iler)    und    ist  A   von    0 — 50  re, 

B    dagegen    von    150 — 200  cc    in    '/^  cc    getheilt.     In    die   Mündung 

beider  Messröhren  passt  ein  Kautschukpfropf,   welcher   ein   U-förmiges 

Trichterrohr  C   (Fig.  15)   von   ungleicher   Schenkellänge   trügt,    de'isen 

kürzerer  Schenkel   knapp   über   dem  Kautsehukpfropf  abgeschnitten  ist, 

während   sich   der   längere  Schenkel   zu   einem  Trichter  erweitert;   die 
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SehenktliOhre    wiril 
A  und  11  gewählt. 

Dieser  Klinge  Apparat  sitzt  auf  einem  breiten  Korke  e.   an 
mau  (lensellien  mit  einer  Dindcscliuur  befestigt. 


ioK-1 


Fig.  l.j. 


Fig.  16. 


Vm  mit  Httlfe  di. 
Ai)i)aratcs,  zu  dem  au 
den  besehri  ebenen  3  Gi 
then  nocli  ein  Tro|ifgläsi' 
F  (Fig.  14)  uiid  eine  ( 
sernc  Wasserscliale  E  {l 
16)  geliört.  (Ue  Kolilensü 
eines  Satnrationsgases  zu 
trrsuclioii,  fiillt  man  A  i 
y — lOprocentigein  Salz« 
ser.  slürzt  es,  mit  derM 
(iiing  naili  unten,  in  e 
gleit  Iif-iila  Kochsalzwus 
enllialtende  Sihale,  und  I 
til  111  A  dai  Oa<i  bis  zi 
TUeilstriibc  0  Die  mit  A- 
tingir   ge^iblossene   RöJ 


n  ird     nun 


welcl 


Kililauge  (iitbdlt  gotaucl 
Uunli  ofttrts  Schwenk 
livst  man  die  Kolileni^äa 
nhsorbiron  wodurrli,  wie  L 
Im  bislitr  Ubliihin  A|>par 
teil  KililaufsC  in  \  tutt  Mm  brniRt  naclHlem  keine  Absorption  niel 
LiTolf^t  (  in  L  last  1  n  SclionkLl  mcIi  nntLauge  füllen  '>otzt,  inde 
man  C  t  t  tut  den  hoik  und  die  tn  auf  den  Boden  ^on  F  aufstQtJ 
A  mit  «Hier  sdiwaüi  diclienlen  Uowegung  auf  den  haut<:chuki>frc>| 
und  itcUt  nun  au:;  F  mitteUl  Kaliliuf^c  in  \  und  C  glcieUes  Nivea 
bei  Im  licim  ^ut  it/eii  %on  V  auf  len  kaub-Lhukpfropf  letzteren  nicl 
hcrilzu  lIkUii  ist  wil  nun  m  t,  (Fig  It)  ersieht  der  kurze  Schcnki 
hu  1  mit  Linem  hioj  tnulit  lustlicn  du  das  HerahHliieben  des  Pfropft 
hl  1  it  Man  biiiit.t  dt.n  ^an^en  ^ijuiiat  nun  in  ein  wciteb  hohe<  Becbei 
gli  n  it  1  ilttm  \\d  Ol  Ulli  lu  t  natb  uniger  Zeit  das  \i\eau  in  . 
a1       "^  ilt     huiliu     lu  (h    VblUhlung   dti  iio  bauchigen  Theile  von  . 


Merling:  üeber  Verbindungen  des  Lithions  mit  Phosphorsanre.       5G3 

enthaltenen  Luft,  das  Niveau  in  der  Messröhre  höher  als  in  C  stehen, 
so  wird  nochmals  aus  F  Kalilauge  in  C  bis  zur  gleichen  Schenkelhöhe 
gefüllt.  Es  ist  wiclitig,  dass  die  verengte  Messröhre  von  A  oder  B  und 
der  Trichterschenkel  C  gleich  weit  sind,  da  sonst  Capillarwirkung  ein- 
tritt, die  zu  Fehlern  Anlass  gibt. 

Untersucht  man  an  Kohlensäure  reiche  Gase  aus  Entwicklern  in 
Sofia  Wasserfabriken,  so  wählt  man  das  Rohr  B,  operirt  aber  sonst  in 
gleicher  Weise. 

Die  Anzahl  Cubikcentimeter  Gas,  welche,  von  0  nach  aufwärts 
gerechnet,  durch  Lauge  ersetzt  sind,  entsprechen  absorbirter  CO^,  daher 
X  5  =  cc  CO2  im  Liter  Gas,  oder  X  0,5  =  Volum  ^  COg. 

Sollte  man  in  C  zu  viel  Lauge  gebracht  haben,  so  dass  dieses 
darin  höher  als  in  A  oder  B  steht,  so  Itlftet  man  langsam  die  Mess- 
röhre,   lässt  Lauge   in  E  abfliessen  und  stellt  eventuell  von  neuem  ein. 

Wird  B  verwendet,  so  geben  die  Zahlen  rechts,  mit  obigen  Factoren 
multiplicirt,  die  Kohlensäure,  dagegen  die  Zahlen  links,  auf  gleiche 
Weise,  die  Luft  in  Volumprocenten  an. 

Dieser  Apparat,  einfach  in  der  Handhabung  und  von  der  Firma: 
Alt,  Eberhardt  &  Jäger  in  Ilmenau  in  Thfiringen  zu  höchst  massi- 
gen Preisen  geliefert,  *)  kann  auch  zur  Stickoxydgasmessung  bei  der 
Salpetorsäurebestimmung  nach  der  Schlösing- Schulze 'sehen  Me- 
thode mit  Vortheil  verwendet  werden. 

Die  Vorzüge  desselben  gegenübej;  gewöhnlichen  Messröhren  sind: 
geringere  Zerbrechlichkeit,  keine  Glashähne,  geringe  Dimensionen  und 
grösst-mogliche  Genauigkeit,  soweit  solche  im  Fabrikbetriebe  erreichbar  ist. 


Uet)er  Vertjindungen  des  Lithions  mit  Phosphorsäure. 

Von 

0.  Merling  aus  Hannover. 

Uebor  die  Brauchbarkeit  der  Methode,  das  Lithion  als  Orthoi)hos- 
jihat  zu  bestimmen,  liegen  bereits  sehr  eingehende  und  überzeugende 
Arbeiten  **)   vor,    so  dass    ein   nochmaliges  Berühren    des   vielfach   er- 


♦}  Für  Zuckerfabriken  A,  für  Sodawasserfabriken  B. 

♦♦)  Mayer,  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  98,  193.    R.  Fresenius,  diese  Zeit- 
schrift 1,  4-2. 
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Grterten  Gegenstandes  überflüssig-  crsclieinen  könnte.  Da  jedoch  voi 
anderer  Seite  die  Zuverlässigkeit  der  McthcKle  neuerdings  in  Abredi 
gestellt  worden  ist,  so  prüfte  ich  sie  vor  ihrer  Anwendung  auf  Verbin 
dangen  von  unbekannter  Zusammensetzung  durch  den  nachstehend  be 
schriebenen  Versuch. 

Aus  Lepidolith  dargestelltes  kohlensaures  Lithion  wurde  in  Sah 
säure  gelöst,  welche  Lösung  nacheinander  mit  Schwefelwasserstoff,  Am 
moniak  und  Schwefelammonium  und  kleinen  Mengen  kohlensauren  Am 
mons  behandelt  wurde.  Die  hierdurch  von  schweren  Metalloxjden  um 
alkalischen  Erden  befreite  Lösung  Hess  noch  einen  Gehalt  an  Magnesi; 
erkennen,  der  selbst  bei  wiederholtem  Phallen  mit  kohlensaurem  Ammoi 
in  dem  kohlensauren  Lithion  verblieb.  Auch  Kochen  mit  kohlensauren 
Lithion  vermochte  die  Magnesia  nicht  ganz  zu  entfernen ;  geeignete 
erwies  sich  Kochen  mit  Lithionhydrat,  welches  durch  Einwirkung  voi 
Silberoxyd  auf  Chlorlithium  dargestellt  war.  Die  so  behandelte  Lithion 
lösung  wurde  durch  phosphorsaures  Natron-Ammon  selbst  nach  Ston 
den  nicht  getrübt;  erst  nach  eintägigem  Stehen  zeigte  sich  am  Bodei 
des  Gefässes  ein  äusserst  schwacher  Anflug  von  zweifelhafter  Nator 
Aus  dieser  Lithionlösung  wurde,  nachdem  sie  stark  eingeengt  war,  durcl 
Ammoniak  und  kohlensaures  Amnion  kohlensaures  Lithion  gefällt.  Dei 
Niederschlag  liess  sich  durch  zwanzigmaliges  Auskochen  mit  kleinei 
Mengen  Wassers  völlig  chlorfrei  erhalten.  Hierauf  vertheilte  ich  ihi 
in  einer  grossen  Menge  kalten  JYassers  und  leitete  anhaltend  einei 
raschen  Strom  gewaschener  Kohlensäure  ein.  Die  durch  Absitzen  ge 
klärte  und  filtrirte  Lösung  wurde  in  einer  geräumigen  Platinschah 
zum  Sieden  erhitzt,  das  sich  ausscheidende  kohlensaure  Lithion  auj 
einem  Trichter  gesammelt,  noch  einigemal  mit  siedendem  Wasser  ge 
waschen  und  getrocknet.  In  dem  erhaltenen  Salze  waren  keine  fremder 
Bestandtheile  nachweisbar. 

Die  Lösung  von  1,1868  </  dieses  bei  100®  getrockneten  kohlensaurem 
Lithions  in  verdtlnnter  Schwefelsäure  wurde  mit  10  g  krystallisirtem  phos- 
phorsaurem Natron  und  so  viel  Natronlauge  versetzt,  dass  sie  eine  ent- 
schiedene alkalische  Reaction  zeigte.  Hierauf  wurde  auf  dem  W^asser- 
bade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rtlckstand  mit  einer,  zur  Auf- 
nahme der  löslichen  Salze  ausreichenden  Menge  Ammoniakwasser,  2,5  JK 
Ammoniak  haltend,  übergössen.  Nach  zwölfstündigem  Stehen  sammelte 
ich  das  ausgeschiedene  Phosphat  und  wusch  es  sorgfältig  und  lange  mit 
Ammoniakwasser.     Filtrat   und  Waschwasser   wurden   nach   Zusatz    von 
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wenig  Natronlauge  zweimal  denselben  Operationen  unterworfen.  Die 
dritte  Abdampfung  lieferte  nur  noch  0,6  mg  Phosphat,  so  dass  ich  von 
der  Aufarbeitung  der  hierbei  fallenden  Waschwasser  absehen  durfte.  — 
Alle  Abdampfungen  sind  in  Platin  vorgenommen. 

Gesammtgewicht  des  erhaltenen  Lithionphosphates  (geglüht) :  1,2474// 
=  105,10  JlJ   der  angewandten  Substanz. 

Das  Orthophosphorsäure  Lithion  Hess  beim  Auflösen  in  Salzsäure 
7,7  mg  Kieselsäure.  Da  der  Aschengehalt  der  mit  Salzsäure  gewaschenen 
Filter  nur  0,9  mg  betrug,  so  sind  6,8  mg  in  Abzug  zu  bringen.  Ohne 
Zweifel  stammte  die  Kieselsäure  aus  der,  wenngleich  frisch  bereiteten, 
so  doch  mit  Glas  in  Berührung  gewesenen  Natronlauge. 

Das  Gewicht  des  phosphorsauren  Lithions  erniedrigt  sich  somit  auf 
1,2406  <7  oder  104,53  J|^  der  angewandten  Substanz.  —  Der  Rechnung 
nach  entsprechen  100  Th.  kohlensaures  Lithion  104,50  Th.  ortho- 
phos])horsaurem  Lithion. 

Die  angegebene  Methode  der  Lithionbestimmung  liefert  somit  ge- 
naue Resultate.  Allerdings  ist  dazu  ein  langes  Auswaschen  des  pho5j- 
phorsauren  Lithions  durchaus  erforderlich.  —  Das  Orthophosphorsäure 
Lithion  backte  selbst  bei  heftigem  Glühen  im  Platintiegel  nicht  im 
mindesten  zusammen,  es  Hess  sich  leicht  mit  dem  Platindraht  zerdrücken 
und  umrühren,  was  mit  May  er 's  Angaben  übereinstimmt. 

Orthophosphorsaures  Lithion  löst  sich  beim  Kochen  mit  Salmiak 
unter  F]ntwicklung  von  Ammoniak  und  kann  dadurch  auf  seine  Reinheit 
geprüft  werden. 

0,82«3^  phosphorsaures  Lithion  gaben  0,2428  r/ H3N  =  29,31  J|^. 

Der  Process  verläuft  demnach  nach  der  Gleichung: 

Li3.03.PO  +  2  H4N.CI  =  Li  Hj. 03. PO  +  2  LiCl  +  2  W.;^. 
Die  Rechnung  erforderte  29,31  J|^. 

Metaphosphorsanres  Lithion. 

Ich  erhielt  dasselbe,  indem  ich  kohlensaures  Lithion  in  einem  Ueber- 
schusse  von  Phosphorsäure  löste  und  die  Lösung  ein<lampfte.  Das  Ver- 
hältniss  von  2  At.  Li^O  auf  3  At.  V^^^  fand  ich  am  geeignetsten  zur 
Herstellung  des  Salzes.  Sobald  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  beim 
Eindampfen  auf  etwa  1 30*^  gestiegen  war,  begann  die  Ausscheidung  eines 
krystallinischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Salzes,  welches  sich  bei  der 
Analyse  als  ein  Gemenge  oder  als  eine  Verbindung  von  Ortho-  und 
Pyrophosphat  von  der  Formel  6  Li^O,  5  Pjj0,i,  8 11^0  erwies,  und  welches 
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seinen  Gehalt  an  Pyrophosphorsüure  einem  vorausgcgangeuen  Eindamp 
und  Erhitzen  der  Säure  verdankte.  Steigert  man  die  Temperatur, 
geht  unter  fortwährendem  Entweichen  von  Wasser  wieder  alles  in  ] 
sung.  Erst  nachdem  das  Wasser  verdampft  ist,  und  wenn  die  ül 
schüssige  Metaphosphorsäure  in  weissen  Dämpfen  zu  entweichen  begii 
erfolgt  die  Ausscheidung  des  Lithionmetaphosphats,  wodurch  die  Ma 
bald  zum  dicken  Brei  gesteht.  Man  lässt  erkalten  und  kocht  wieii 
holt  mit  Wasser  aus.  Dabei  bleibt  das  Phosphat  als  krystalliniscl 
schweres  Pulver  ungelöst  zurück. 

Je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  Phosphorsäure  als  oben 
gegeben  anwendet,  erhält  man  das  Phosphat  grosskrystallinisch  oder  s 
feinkörnig.  Gleiche  Atome  Lithion  und  Phosphorsäure  (p2"ö^5)  verdami 
liefern  eine  harte,  schlackige  Masse;  bei  Anwendung  von  1  At.  Li 
auf  2  At.  PjjOr,  tritt  eine  Ausscheidung  von  Metaphosphat  Oberha 
nicht  ein. 

Zur  Analyse  benutzte  ich  die  im  hiesigen  Laboratorium  ber( 
früher  bei  der  Untersuchung  des  pyrophosphorsauren  Natron-Lithi< 
von  Kraut,  Nahnsen  und  (,'uno*)  angewandten  Methoden. 

Das  Salz  wurde  geschmolzen,  wobei  es  ohne  Gewichtsänderung  in 
lösliche  glasige  Modification  übergeht,  in  Wasser  gelöst  und  dui-ch  wied 
holtes  Abdampfen  mit  Salpetersäure  in  Ortliophosphat  übergefflhrt.  J 
wässerige  Lösung  wurde  mit  einer,  der  vorhandenen  Phosphorsäure  \ 
gefähr  äiiuivalenten,  Menge  salpetersauren  Silberoxyds  und  hierauf  i 
einem  l^eborschusse  an  feuchtem  Silberoxyd  versetzt.  Der  aus  ort) 
phosphorsaurem  und  überschüssigem  Silberoxyd  bestehende  Niederschi 
wurde  ausgewaschen  und  in  Salpetersäure  gelöst.  Salzsäure  befreite  c 
Filtrat  vom  Silber,  worauf  die  Phosphorsäurc  als  Ammou-Magnesiasi 
bestimmt  wurde. 

Andererseits  wurde  aus  der  phosphorsäurefreien  Lithionlösuug  d 
Silber  durch  Blausäure  abgeschieden,  das  Filtrat  verdampft  und  d 
salpetersaure  Lithion  nach  vorsichtigem  Schmelzen  als  solches  gewoge 
Zur  Controle  wurde  schliesslich  noch  die  Salpetersäure  des  Lithionsah 
durch  Glühen  mit  Kieseiguhr  bestimmt. 

Die  nachstehenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Salze  verschieden 
Darstellung. 


^)  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  182,  1G5. 
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1)   1,1415  i^Subst.  gaben  0,9238  ^r  Li  .e.Ne^  =  17,67  Jlö  Li^e. 

-  0,7155  *  NjjOs  =  17,40  <  Li^O. 
2)0,9682^7      -          «      0,7933*  Li.e.NOjj  =17,80«  Li^O. 

-  1,2537*  Mg^.0^.P^03  =82,82«  P^6... 
3)  0,9550  r/     -          *      0,7793  <  Li. O-NO^  =  17,73  *  Li^O. 

*  *      0,6073 «  N^Og  =  17,65 «  Li.O. 

*       1,2382  «  Mg..0.j.Pge3     ==  ^2,95  «  P^e.,. 

4)1,0924//      *  <.       0,5001  *  Li3.03.P0        =17,70«  Li^O. 

(Directe  Litbionl)estimmung.) 
ländlich  habe  ich  die  Phosphorsäure   noch  mit  Hülfe  von  salpeter- 
siiurem  Eisenoxyd  nach  Schlösing's*)  Methode  bestimmt. 

Zu  der  Lösung  des  geschmolzenen,  durch  wiederholtes  Abdampfen 
mit  Salzsäure  in  Orthophosphat  übergeführten  metaphosphorsauren  Lithions 
fügte  ich  20  er  einer  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd, 
die  in  lOcc  0,2000  ^ -Fe^ 03  enthielt  und  fällte  siedend  heiss  mit  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  Eisen- 
oxydhydrat wurde  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Sein  Gewicht, 
vermindert  um  das  des  angewandten  Eisenoxyds,  ergab  die  Menge  der 
Phosphorsäure. 

0,3187//  Subst.  gaben  0,2619  r/ P2 05  =  82,17  Jt. 
Scblösing  fügt  die  Lösung  des  salpetersauren  Eisenoxydes  aus 
der  Bürette  so  lange  zu  der  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  des  Phos- 
phats, bis  der  Niederschlag  eine  röthliche  Farbe  angenommen  hat.  In 
dieser  Weise  erhielt  ich  wenig  befriedigende  Ilesultate,  da  der  Farben- 
umschlag weit  früher  eintrat,  als  alle  Pliosphorsäure  ausgefällt  war. 


] 

[lechnung : 

Gefunden : 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Li.O 

30 

17,44 

j  17,47 
1 17,40 

17.80 

(17,73 
i  17,65 

17,70 

^,% 

142 

82,56 

82,82 

82,95 

82,1 

Li.0.POjj     m     100,00  100,61      100,60. 

Das  metaphosphorsaure  Lithion  ist  ein  weisses  Krystallpulver,  in 
dem  das  Mikroskop  gut  ausgebildete  Tafeln  erkennen  lässt.  Es  ist  in 
siedendem  Wasser  unlöslich,  in  K^jsigsäure  kann),  in  Salzsäure,  Salpeter»- 
säure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  leicht  löslich.  —  Spec.  Gew. : 
2,461.  —  Hei  anfangender  Uothgluth  schmilzt  es  zu  einem  farldosen,  in 

*)  Grandeau:  Traite  d'analyse  des  matieres  agricoles.    Paris  1S77. 
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Wasser  mit  schwach  saurer  Reaction  löslichen,  in  Weingeist  anlöslichen 
hygroskopischen  Glase  von  2,226  spec.  Gew.  —  Seiner  Entstehung  nach 
scheint  das  Salz  ein  Monometaphosphat  zu  sein. 

Beiläufig  will  ich  erwähnen,  dass  es  mir  gelungen  ist,  unter  Zu- 
grundelegung der  bei  Darstellung  des  metaphosphorsauren  Lithions  ge- 
gebenen Regeln,  auch  das  unlösliche  Natrium-  und  Kalium monometa- 
phosphat,  namentlich  letzteres  in  schön  krystallinischem  Zustande  zu 
erhalten. 

Pyro phosphorsaures  Lithion. 

Dieses  Salz  w^urdc  durch  liösen  des  p}Tophosphorsauren  Xatron- 
Lithions*)  Lii(jNa2.0i2.(P2^3)3  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  Wein- 
geist erhalten.  Der  äusserst  voluminöse  Niederschlag  wurde  auf  einem 
Saugfilter  mit  Weingeist  ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst 
und  getrocknet. 

0,7489  g  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  im  Luftstrome  bei  100* 
0,0527  <7  oder  7,03  JK.  0,5081^  lufttrocknes  Salz  zum  Schmelzen  er- 
hitzt, verloren  0,0739(7=  14,55  Jlö. 

In  der  Schmelze  wurde  das  Alkali,  wie  ohen  beim  metaphosphor- 
sauren Lithion  angegeben,  bestimmt. 

0,4342^Subst.  gaben  0,5955 ^r Li. e.N02  =  29,81  ^LigO.  0,5600^ 
des  Nitrats  mit  Kieseiguhr  geglüht,  gaben  0,4340  r/N^O^  :^  77,50^. 
(Rechnung  fttr  Li.O.NO^  78,26.) 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wurde  die  Substanz  mit  Soda 
zusammengeschmolzen  und  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung 
der  Schmelze  die  Phosphorsäure   als  Ammon-Magnesiasalz  abgeschieden. 

0,6402  g  gaben  0,7037  g  Mg^ .  0^ .  P^Oj. 

Rechnung  Gefunden 

2Li2e  60  29,71  29,81 

P^O,  142  70,29  70,31 

Li^.e^.PjjOj,     202  100,00  100,12. 

Der  Wassergehalt  des  Salzes  entspricht  2  At.  (Rechn.  15,12Jt), 
von  denen  das  eine  bei  100^  entweicht.  —  Es  verdient  hervorgehoben 
zu  werden,  dass  <las  bei  100^^  getrocknete  Salz  ebenfalls  Pyrophosphat, 
nicht   etwa,    wie   man  vermuthen    dürfte,   Zweidrittel-Orthophosphat   ist 

Hannover,  Laboratorium  der  techn.  Hochschule,  Juli   1879, 

*)  Kraut:  Ann.  d.  Chem.  Pharm.  182,  169. 
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üeber  die  Angreifbarkeit  des  Platins  durch  schmelzende  kohlen- 
saure Alkalien. 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Koninck. 

Es  wird  vielfach  angenommen,  dass  die  Platintiegel  von  schmelzen- 
den kohlensauren  Alkalien  nicht  angegriflfen  würden.  Dies  ist  aber 
nicht  der  Fall,  wie  das  Experiment  lehrt. 

Durch  Schmelzen  von  6  g  kohlensaurem  Natronkali  in  einem  ge- 
wöhnlichen Platintiegel,  zuerst  auf  einem  einfachen  Bunsen' sehen 
Brenner,  dann  auf  dem  Gasgebläse,  hat  einer  meiner  Tiegel  0,0010^ 
an  Gewicht  verloren. 

Durch  Schmelzen  von  4  g  KNaCOj  mit  0,4463  g  Karpholith  ist  der 
Verlust  auf  0,0015(7  gestiegen.  Die  Anwesenheit  von  Mangan  schien 
also  das  Angreifen  des  Platins  zu  begünstigen,  wahrscheinlich  wegen 
der  Bildung  von  mangansaurem  Alkali. 

Um  dies  zu  probiren,  habe  ich  wiederum  6  g  KNa  COg  geschmol- 
zen unter  Zusatz  von  1  g  künstlichem  Manganhyperoxyd ;  der  Tiegel  ver- 
lor diesmal  0,0017^7.  Bei  jedem  der  vorigen  Experimente  habe  ich 
das  Platin  in  der  geschmolzenen  Masse  qualitativ  nachgewiesen. 

In  einem  letzten  Versuche  habe  ich,  immer  in  demselben  Tiegel, 
23^KNa€03  geschmolzen  und  wälirend  15  Minuten  auf  der  Gebläse- 
lampe bei  sehr  hoher  Temperatur  in  Fluss  gehalten.  Es  entwickelten 
sich  einige  Gasblasen,  wohl  €62.  Die  geschmolzene  Masse  war  etwas 
grau;  sie  wurde  aus  dem  Tiegel  genommen,  in  Wasser  gelöst  und  die 
gelbliehe  Lösung  mit  HCl  neutralisirt. 

Der  Verlust  des  Tiegels  betrug  0,0038  g  und  diese  Quantität  Platin 
wurde  genau  in  obiger  Lösung  wiedergefunden. 

Bei  genauen  Analysen  wird  es  also  immer  nöthig  sein,  nach  der 
Aufschliessung  einer  Substanz  im  Platintiegel  mit  kohlensauren  Alkalien, 
auf  Anwesenheit  von  Platin  zu  rechnen  und  dasselbe  sammt  den  an- 
deren Elementen   der  As-  und  Cu-Gruppe  durch  H^S   niederzuschlagen. 

L  ü  1 1  i  c  h ,  Universitäts-Laboratorium. 
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Trennung  von  Fetten  nnd  Seifen. 

Von 
JU8tU8   Wolff. 

Obwohl  Trennungen  von  Fetten  und  Seifen  seltener  verlangt  werden,  so 
mag  es  doch  für  Manchen  von  Nutzen  sein,  die  unten  bescliriebene  Methode 
zu  kennen,  besonders  da  eine  solclie  Analyse  auf  dem  gewöhnlichen 
Wege  bedeutende  Schwierigkeiten  bietet,  indem,  weini  geringe  Mengen 
von  unverseiften  Fetten  (auch  Harzen  und  freien  Fettsäuren)  neben 
grossen  Quantitäten  von  Seifen  vorhantlen  sind,  bei  der  gewöhnlichen 
Extraction  eine  Verseifung  des  Fettes  und  der  Harze  eintritt,  die  in 
manchen  Fällen  nicht  allein  die  cjuantitative  Trennung,  sondern  sogar 
die  Nach  Weisung  der  letzteren  vollständig  verhindert. 

Ich  hatte  kürzlich  einen  solchen  Fall  vor  mir  und  probirte  viele 
Methoden  ohne  auch  nur  ein  annäherndes  Resultat  damit  zu  erhaltea, 
weshalb  ich  einen  neuen  Weg  einzuschlagen  hatte,  den  ieli  in  der  An- 
wendung von  Anilin  zur  Extraction  fand. 

Anilin  löst  in  <ler  Kälte  Seifen  nicht  auf,  wohl  aber  Fette  und 
Harze.  Das  Anilin  muss  zum  Zwecke  einer  solchen  Analyse  frei  von 
Benzol  und  Nitrobenzol  sein,  Verunreinigungen,  die  dem  käuHichen  Anilin 
in  nicht  geringem  Grade  anhängen,  und  es  ist  daher  folgendermassen 
davon  zu  befreien. 

Man  versetze  100  Theile  Anilin  des  Han<lels  mit  einem  geringen 
Ueberschusse  von  Salzsäure  (ungefähr  120  bis  150  Theilen,  je  nach 
der  Stärke  derselben),  verdünne  mit  etwa  500  Theilen  Wasser,  löse 
durch  Schütteln  alles  Anilinsalz  und  tiltrire  durch  3  oder  4  dicke, 
vollständig  mit  Wasser  durchnässte  Papiertilter,  bis  die  Lösung  ganz 
klar  durchläuft. 

Diese  Lösung  versetze  man  mit  Natronlauge  in  geringem  Ueber- 
schusse und  mit  Kochsalz  bis  nahe  zur  Sättigung,  lasse  stehen  bis  sich 
das  Anilin  klar  abgeschieden  hat,  trenne  dasselbe  möglichst  genau  vom 
Salzwasser  und  destillire.  Das  Destillat  über  180**  C.  wird  getrennt 
aufgefangen  und  ist  dann  geeignet  zur  Benutzung  bei  der  fragliehen 
Analyse. 

Es  ist  rathsam,  eine  (Quantität  von  einem  oder  mehreren  Kilo- 
grammen käuHichen  Anilins  dieser  Reinigung  zu  unterwerfen,  da  eine 
ziemliche  Menge   dabei   verloren   geht,    deren  Wiedergewinnung  viel  zu 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analyt.  Operationen  etc.    571 

umstäiullich  sein  würde.  Die  Analyse  selbst  wird  folgendermaassen  aus- 
geführt : 

Die  fragliche  Mischung  von  Seife  und  Fett  wird  möglichst  zer- 
kleinert und  in  diesem  Zustande  mit  dem  10-  bis  2()-fachen  des  in  der 
oben  angegebenen  Weise  gereinigten  Anilins  unter  stetem  Umrühren 
und  Zerquetschen  der  hart  bleibenden  Theilchen  im  Wasserbade  von 
etwa  80  bis  100^^  C.  ^j^  bis  ^j^  Stunden  lang  digerirt,  erkalten  gelassen 
und  filtrirt.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wird  noch  einigemal  mit 
Anilin  in  derselben  Art  und  Weise  behandelt  wie  die  ursprüngliche 
Mischung,  um  alle  Fette  und  Harze  zu  extrahiren. 

Die  verschiedenen  filtrirten  Anilinlösungeu  werden  vereinigt,  mit 
einem  üeberschuss  von  Salzsäure  unter  Umrühren  versetzt,  darauf  das 
3-  bis  4-fache  Gewicht  Wasser  unter  Umrühren  zugegeben,  abgekühlt 
und  dann  in  dicht  verstopfter  Flasche  mit  Aether  geschüttelt.  Nach- 
dem sich  die  Aetherlö§ung  klar  abgeschieden  hat,  trennt  man  sie  von 
der  untenstehenden  Anilinsalzlösung  und  verflüchtigt  den  Aether  am 
besten  im  Wasserbade. 

Die  dabei  zurückbleibende  Masse  repräsentirt  die  unverseiften  Fette 
oder  Harze. 


Bericht  fiker  die  Fortscltritte  der  analyttschen  Chemie. 

I.  AUgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

H.  Fretenini . 

Studien   auf  dem  Oebiete   der  Absorptionsspeotralanalyse    hat 

B.  Hassel  her  g*)  veröffentlicht.  Abweichend  von  den  bisherigen  Un- 
tersuchungen über  die  Absoi-ptionsspectra  der  Gase,  bei  denen  dieselben 
stets  auf  willkürliche  Scalen  bezogen  sind,  hat  der  Verfasser  die  Wellen- 
längen der  Absorptionslinien  der  Untersalpetcrsäure  und  des  Jkomdampfes 
durch  Verglcichung  mit  nahe  liegenden  Fraunhofer 'sehen  Linien 
bestimmt.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Originalal)- 
handlung  verweisen. 

♦)  Mem.  de  FAcad.  imp.  de  St.  Petersb.  (7)  16,  20  und  Beibl.  z.  d.  Ann. 
d.  Phys.  u.  Chem.  8,  SO. 
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Zum  Aufsohliessen  von  Mineralien  hat  F.  W.  Clark e  früher*) 
empfohlen,  dieselben  mit  einem  Gemisch  von  Fluornatrium  und  sanreui 
81'h'vefelsaurem  Kali  zu  schmelze^. 

Neuerdings**)  gibt  er  an,  dass  sich  das  Fluoruatrium  bei  solchen 
Mineralien,  die  auch  schon  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  allein  auf- 
geschlossen werden,  durch  das  billigere  Chloruatrium  einsetzen  lasse. 

Man  mischt  das  gepulverte  Mineral  mit  3  Theilen  Kochsalz  iii 
einem  Platintiegel,  überschichtet  es  mit  12 — 15  Theilen  sauren  schwefel- 
sauren Kalis  und  erhitzt  5 — 6  Minuten  mit  einer  Bunsen'schen  Lampe. 

Die  Aufschliessung  soll  dann  beendet  sein  und  würde  demnach  >iel 
leichter  gelingen  als  durch  saures  schwefelsaures  Kali  allein. 

Clarke  empfiehlt  die  neue  Methode  besonders  für  Eisenerze  und 
Chromeisenstein.  Da  es  bei  letzterem  wünschenswerth  ist,  das  Chrom 
als  Chromsäure  zu  erhalten,  so  versuchte  der  Verfasser  die  Oxydation 
gleichzeitig  mit  der  Aufschliessung  zu  bewirken,  indem  er  dem  Minerale 
ausser  Fluor-  oder  Chlornatrium  noch  salpetersaures  Natron  oder  chlor- 
saures Kali  zumischte,  ehe  er  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  schmolz. 
Die  Resultate  entsprachen  jedoch  den  Erwartungen  nicht,  da  stets  nur 
ein  kleiner  Theil  zu  Chromsäure  oxydirt  wurde. 

Ein  Photometer  mit  Normallampenlicht  hat  Edgerton***)  an- 
gegeben. Um  sich  ein  genaues  und  zuverlässiges  Normallicht  zu  ver- 
schaffen!) bedient  er  sich  einer  Kerosinöllampe  in  Form  einer  grossen 
Studirlampe,  deren  Flamme  18 — 19  Walrathkerzen  entspricht.  Von 
dem  Licht  derselben  benutzt  er  jedoch  nur  den  Theil,  der  durch  ein 
12  mm  weites,  rundes  Loch  einer  dunkeln  Scheibe  fallt.  Bei  Verwen- 
dung dreier  verschie^lener  Oele  sowohl,  wie  einer  Aenderung  der  Flaui- 
menhöhe  ergaben  sich  nur  geringe  Unterschiede,  dagegen  war  der 
Wechsel  der  Lampencylinder  von  bedeutendem  Einfluss. 

Nach  Ermittelung  der  Bedingungen,  unter  welchen  die  Normallicht- 
quelle regelmässig  erhalten  werden  kann,  wurde  sie  auf  ihre  in  Wal- 
rathkerzen ausgedrückte  Leuchtkraft  geprüft,  indem  mau  das  Leuchtgas 
abwechselnd    mit   dem   Normallicht    und    einer   Walrathkerze    verglich. 


*)  Diese  Zeitschrift  7,  463. 

"*)  Americ.  Journ.  of  science  and  arts  [3  ser.]  18,  290. 
***)  Polytechnic  Review  5,  161  und  Dingler 's  pol.  Journ.  829,  48. 
t)  Andere  Vorschläge  für  Normallicht  siehe  diese  Zeitschrift  18,  85  und 
18,  249. 
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welclie    in    einer    von    Goodwin    verbesserten    Keate'r,chen    Wajre 
brannte.  *) 

Das  in  Rede  stehende  Nonnallicht  ist  leiclit  herzustellen  und  macht 
Wäj^ungen  und  Messungen  entbehrlich.  Bezüglich  der  Genauigkeit  be- 
merkt Edgerton,  dass  die  fehlerhafteste  Einzelbeobachtung  in  einer 
Reihe  von  240  Versuchen  auf  1,64  Proc.  und  der  wahrscheinliche  Fehler 
auf  ^'-  dieses  Betrages  sich  beziffert. 

Apparat  zur  Bestimmung  des  speoifischen  Gewichtes  gasförmi- 
ger Körper.  Schon  früher  haben  Bunsen,**)  A.  Wagner***)  und 
Andere  Apparate  zur  Bestimmung  des  specitischen  Gewichtes  von  Gasen 
durch  Ermittelung  der  Ausströmungsgeschwindigkeit  construirt.  Auch 
P 1  e  1 1  n  e  r  t)  bes<-liroibt  neuerdings  eine  solche,  sehr  einfache  Vorrich- 
tung, welche  für  praktische  Zwecke  immerhin  genügen  mag,  bezüglich 
deren  ich  mich  aber  hier  mit  dem  Hinweise  auf  die  mit  einer  Abbil- 
dung versehene  Öriginalabhandlung  begnügen  muss. 

Eine  nene  Form  der  Senkwage  hat  G.  1)  a  h  m  ff)  empfohlen  und 
durch  Abbildungen  erläutert.  Auf  diese  mehr  physikalische  Abhand- 
lung kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Spiegelablesung   mit  Fernrohr  und  Scala  bei  Präcisionswagen. 

Das  Princip  der  von  H.  Wihlfff)  mitgetheilten  Einrichtung  besteht 
darin,  den  Spiegel  auf  der  Mitte  des  Wagebalkens  horizcmtal  zu  be- 
festigen und  darüber  ein  festes  rechtwinkliges  Glasprisma  so  anzubringen, 
dass  das  Bild  einer  mitten  vor  der  Wage  aufgestellten  Scala  durch 
Prisma  und  Spiegel  darunter  in  ein  unter  oder  über  der  Scala  betind- 
liches  Fernrohr  reflectirt  wird.  Dieses  Bild  wird  dann  bei  den  Schwin- 
gungen <les  Wagebalkens  scheinbar  in  einer  Horizontalen  sich  bewegen. 
Die  Beobachtung  mittelst  des  Fernrohres  geschieht  aus  der  Entfer- 
nung und  ist  ein«*  Vorrichtung  angebracht,  um  die  Wage  nach  Belieben 

•)  Die  NormuUampe  und  die  Kerzenwage  konnten  abwechselnd  ihre  Stelle 
auf  einem  und  demselben  Gestelle  einnehmen. 
*•)  Gasometr.  Methoden  1.  Aufl.  p.  PiS. 
♦•♦)  Diese  Zeitschrift  18,  TG. 
f)  Wochenschr.  d.  V^ereins  deutscher  Ingenieure    1N7S  p.  217   und  Ding- 
ler's  pol.  Journ.  229,  o.'iT. 

tt)  Di n gier' s  pol.  Journ.  228,  2:^.5. 

tfv)  Carl's  Repert.  f.  Experimentalphpik  13,  58S  u.  Dingler's  pol.  Journ. 
227,  ir,(>. 

Fro  st*nim  .  Z»it>h«  rilt.     X  VIII.  Jalirjjin;^.  öS 
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zu  arretiron  otler  spielen  zu  lassen,  ohne  sich  <lerselben  näliern  zu  müs- 
sen. Hinsichtlieh  der  Einzelnheiten  <ler  ganzen  Kinrichtunjr  verweise 
ich  auf  <lie  mit  einer  Ahhildunji:  versehene  Orifrinalabliandlunj;?. 

Eine  neue  Form  des  Luftthermometers  hat  J.  M.  Crafts*) 
angegeben.  Auf  die  ausführliche  mit  Al)bildungen  ausgestattete  Original- 
abhandlung kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Einen  einfachen  Apparat  zur  Begulirung  und  Varürung  des 
Luftdrucks  bei  Destillationen,  Siedepunktsbestimmungen  u.  s.  w. 
liaben  Wilh.  Stadel  und  E.  Hahn**)  empfohlen.  Derselbe  ist  in 
Fig.  1 — 5  auf  Taf.  VIII  abgebildet.  Die  Verfasser  beschreiben  ihn  und 
seine  Handhabung  folgendermaassen : 

-An  einem  etwa  \)b  rui  hohen  und  cirta  M)  ritt  breiten,  vertical 
stehenden  und  in  eine  breite,  solide  Basis  eingelassenen  Brette  befindet 
sich  auf  <lessen  Vorderseite  (Fig.  1)  ein  Röhrensy>tem  mit  Hähnen  uml 
Manometer,  während  auf  der  Bückseite  ilesselben  (Fig.  o)  der  eigent- 
liche Druckregulator  angebracht  ist.  Dieser  Theil  des  Ajjparate-  ist 
eine  von  Dr.  Otto  Schumann  crsonnene  Moditication  iles  bekannten 
Lothar  Meyer 'sehen  Druckregulators.  ='=**)  Fig.  1  zeigt  am  oberen 
Ende  des  Brettes  eine  auf  mit  Kautschuk  überzogenen  Haken  ruhende 
Cilasröhre  A  B  von  etwa  1  rm  Weite,  an  welche  zwei  Hahnenröhren, 
D  zum  Druckapparat  und  S  zum  Saugapparat.  un<l  ein  Manometer  31 
angeschmolzen  sind.  Von  B  führt  eine  Röhre  B  F  zum  Siedeapparat. 
Der  erfonlerliche  Druck  wird  in  einem  Kohlensäureapparat  erzeugt, 
welcher  zunächst  mit  dem  Trockenapparat  T  durch  einen  kurzen  dick- 
wandigen Schlauch  verbunthMi  ist.  Oeifnet  man  D,  während  S  geschlos- 
sen bleibt,  so  «Irückt  die  Kohlensäure  durch  D  untl  A  U  in  den  Siede- 
apparat, zugleich  in  da«^  Manometer,  an  ilessen  Millimetertheilung  man 
den  jeweiligen  Druck  genau  ablesen  kann  und  in  ilen  Regulator  R, 
welchen  Fig.  2  von  iler  Seite  im  Längendurchschnitt  darstellt.  Dieser 
besteht  aus  einem  2.5  cm  weiten  (ilasrohr,  in  dessen  Enden  zwei  enge 
Röhren  (beiderseits  oft'en)  derart  eingeschmolzen  sind,  dass  sie  innen 
neben  einander  stehend  mit  seitlicher  Oetfnung  am  andern  Ende  der 
(ilaswandung  fast  anliegen,  während  sie  aussen  hakenförmig  herausragen. 
Dieser  Apjiarat  ist  mittelst  angeklebter  Korkstückchen  und  Draht  an 
einer   1  ^  .,  mal  so  langen  Blanke  unbeweglich   festgemacht.     Die  Planke 

*)  Ann.  J.  chim.  et  de  yhys.  [5.  ser.]  14,  409. 
**)  Lieb  ig' s  Ann.  d.  Chem.  195,  218. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  12,  203. 
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liat  wie  auch  das  Stativbrett  bei  A  ein  Loch,  um  einen  5 — 6  cm  langen 
Holzcylinder  E  (Fig.  4)  als  Axe  aufzunehmen,    in  dessen  Inneres  eines 
der  hakenförmigen  Röhrenenden  hineinragt,  welches  mit  A  B  durch  einen 
dickwandigen  Schlauch  dicht  verbunden  ist.    Der  Regulator,  60  cm  lang,- 
ist  gewöhnlich  zur  Hälfte  mit  Quecksilber    gefüllt    und  entspricht  somit 
etwas  über  \/^  Atmosphärendruck,  kann  aber  natürlich,  wenn  stärkerer 
Druck  nöthig,    beliebig    angefüllt  werden.     Ist  im  Apparate  Druck  vor- 
handen,  so  gelangt  die  Luft  resp.  Kohlensäure  in  die  Röhre  aa,    muss 
den  Druck  der  Quecksilbersäule  überwinden  und  kann  durch  die  Röhre 
b  b    entweichen.     Stellung   1    (Fig.  3)    des    Regulators    entspricht    dem 
stärksten  Druck ;  soll  letzterer  vermindert  werden,  so  braucht  mau  nur 
den  Stift  K  (Fig.   5)  zu  drehen  und  fest  einzustecken,   um  die  an  ihm 
befestigte   Schnur    aufzuwickeln    und    damit    der    Planke   jede    beliebige 
Stellung    zu    geben.     Man    hat    es   auf   die^e  Weise  vollständig   in    der 
Gewalt,    die  Quecksilbersäule    durch    schiefe  Stellung   zu  verkürzen  und 
somit,    indem    alle    überflüssige  Kohlensäure    entweicht,    den    Druck    im 
Ai)i)arat  von  Millimeter  zu  Millimeter  abnehmen  zu  lassen.    In  Stellung  2 
(Fig.  '))  ist  der  Druck  =  0.     Will  man  zu  Unterdrück  übergehen  d.  li. 
will    man    unter   einem  Druck    arbeiten,    der    kleiner    ist    als   der  lierr- 
sohende,    so   schlie-st    man    (aber    erst  wenn    alles  Quecksilber   aus    der 
Röhre  aa    hinaufgetrieben)    vorsichtig    den  Hahn  D,    öffnet  S    und    be- 
^'innt    zu  saugen.     Rei   fortgesetztem  Drehen    des  Stiftes  K   nimmt    der 
Druck    ab,    bis    er    in  Stellung  3  (Fig.  ö)  sein  Minimum    prreicht  hat. 
l>oi  der  ganzen  Operation  braucht  der  Regulator  nur  einen  halben  Kreis 
zu  beschreiben,  wodurch  der  Kautschukschlauch  bei  A  weder  beson<lers 
iit'ticirt    noch    zugedreht  wird.     Das  Ablassen   des  Quecksilbers  aus  dem 
Regulator,    z.   H.  zum  /weck  des  Reinigens,    kann  nach  Abbrechen  der 
feinen  Spitze  V  (Fig.   2)    durch   die  dadurch    entstand(me  Oeffnung   be- 
werkstelligt   werden.     Alle    Kautschukverbintlungen    bestehen    aus    sehr 
dickwandigen,  geschmeidigen  Schläuchen,  die  mit  Leinöltirniss  bestrichen 
(oder  nocl    besser  in  diesem  gekocht)  und  mit  Bindfaden  fest  überbun- 
den  sintl.    Der  Apparat  ist  so  construirt  nahezu  vollkommen  dicht;  ab- 
solut   dicht    braucht    er    nicht   zu   sein,    da  bei  Anwendung  von  Ueber- 
druck  der  Kohlensäureapi)arat  beständig  (Jas    entwickelt  und  Druck  er- 
zeugt, während  bei  Fnterdruck  die  Saugpumi)e  uimnterbrochen  arbeitet. 
Die  Haupt  Vorzüge  dieses  Api>arates  sind  <lie,  dass  man  von  Fnter- 
druck zu   Feberdruck  übergehen  kann  ohne  die  Arbeit  zu  unterbrechen 
und   da^s    man    während    der    Destillation    oder    Siedepunktsbestimmung 
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den  Druck  auf  der  siedenden  Flüssigkeit  constaut  erhalten  oder  beliebig 
variiren  kann.  Es  ist  nicht  schwer  im  Laufe  einer  Stunde  mindestens 
10  Siedepunktsbestimmungen  einer  und  derselben  Substanz  zu  machen, 
bei  Drucken,  welche  um  mehr  als  eine  Atmosphäre  von  einander  diffe- 
riren.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  man  den  Apparat  ohne  Coustructions- 
änderung  auch  für  grössere  Druckschwankungen  einrichten  kann.*)* 

Trockenapparate  verschiedener  Art  hat  E.  Seelig'*'*)  construirt. 
Er  bezeichnet  sie  je  nach  dem  den  Trockenraum  umgebenden  Mittel  als 
Luft-,  Wasser-  un<l  Dampfapparate.  Es  ist  bei  denselben  besonders  da- 
rauf Rücksicht  genommen,  in  den  Apparaten  einen  genügenden  Luft- 
wechsel zu  erzeugen  und  die  einströmende  Luft  vorzuwärmen,  um  das 
Trocknen  zu  beschleunigen. 

Die  Fig.  I,  IV  und  V  auf  der  beigegebenen  Tafel  (S.  573)  veranschau- 
lichen doppelwandige  Luft- Apparate.  Der  eigentliche  Trocken- 
kasten ist  oben  und  seitlich  von  einem  Mantel  umgeben,  von'  unten  der 
unmittelbaren  Flammenwirkung  zugänglich.  Die  in  Folge  der  Tempe- 
raturunterschiede durchziehende  Luft  tritt  durch  das  den  Mantelraum 
durchsetzende  Rohr  a  in  den  unteren  Theil  des  Trockenkttstens,  steigt 
von  da,  den  Heizboden  bestreichend,  durch  den  gelochten  Boden  b  Fig.  IX 
in  den  Trockenraum  A  auf  und  entweicht  durch  die  Oeifnung  f.  Die 
Oeffnungen  h  und  g  sind  zur  Aufnahme  von  Thermometer  und  Thermo- 
regulator  bestimmt.  Zur  Aufnahme  der  zu  trocknenden  Gegenstände 
dient  der  über  b  befindliche  Trockenboden  c,  welcher  nach  Bedarf 
auch  in  der  Höhe  d  angebracht  werden  kann. 

Luft-Apparate  mit  einfacher  Wandung  sind  aus  Fig.  I. 
n  und  III  ersichtlich.  Auch  bei  ihnen  vermittelt  ein  Zwischenboden  b 
die  Berührung  der  Zugluft  mit  den  Heiztlächeu  und  die  Vertheilung  der- 
selben. 

Bei  den  Wasser-  und  Dampf- Apparat  en  Fig.  VI,  VlI, 
VIll  und  IX  vollzieht  sich  ein  Vorwärmen  der  Zugluft  in  dem  sieb  im 
Mantelraum  hinziehenden  Röhrenkanal  a.  Die  geeignete  Vertheilung 
übiaMiimmt  P^insatzboden  c,  der  zugleich  als  Trockenboden  dient,  falls 
hierzu  nicht  ein  bei  d  einzusetzender  benutzt  wird. 

♦)  Es  ist  selbstverständlich,  dass  bei  unveränderter  Stellung  des  Druck- 
rcgulators  der  Druck  im  Apparat  nur  im  Verhältniss  zum  Jeweiligen  Barometer- 
stand constant  ist.    Mit  Steigen  und  Fallen  des  Barometers  ändert  sich  natür- 
lich der  Druck  im  Apparat. 
**)  Briefliche  Mittheilung. 
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Bei  den  Dampf-Apparaten  Fig.  VIII  und  IX  tritt  der  die 
Heizung  vermittelnde  Dampf  bei  k  ein  und  soweit  nicht  verdichtet  bei 
1  aus.  —  Das  im  Mantelraum  sich  ansammelnde  Verdichtungswasser 
fliesst  durch  die  Röhre  o  in  sich  selbst  regelnder  Weise  ab,  oder  kann 
durch  Hahn  n  zu  beliebiger  Verwendung  abgelassen  werden. 

Zur  Darstellung  von  destillirtem  Wasser  kann  ein  Kühlgefäss  mit 
Zinnrohrschlange  Fig.  X  angefügt  werden.  Den  aus  dem  Gef^ss  her- 
vortretenden Abschluss  der  Kühlschlange  bildet  entweder  ein  entsprechen- 
des Ende  derselben,  oder  ein  zinnerner  Hahn  m. 

Als  Verschluss  erhalten  Wasser-,  Dampf-  und  doppelwandige 
IiUft-Ai)parate  doppelwandige  Blechthüren  s,  Fig.  IX,  liUft-Apparate  mit 
einfacher  Wandung  einfache  Blechthüren  t,  Fig.  III.  —  An  Stelle  des 
Blechverschlusses  kann  für  die  kleinen  Apparate  zur  Beobachtung  der 
Wiirinewirkung  auch  ein  Glas  verschluss  gesetzt  werden  und  zwar  ent- 
weder in  Form  einer  Glasthüre  oder  in  der  aus  Fig.  V  ersichtlichen 
Weise.  Eine  einfache  Blechthüre  t  dient  als  äusserer  und  eine  Glas- 
klai)pe  u  als  innerer  Verschluss.  Letztere  kann  nach  vorn  umgeschlagen 
werden  un<l  verrichtet  dann  die  Dienste  eines  kleinen  Tisches. 

Mit  allen  Verschlussarten  der  kleineren  Apparate  kann  nach  Ent- 
fernung von  Trockenboden  c  eine  Drehlade,  Fig.  IV,  in  Verbindung 
gebracht  werden,  welche  auf  einem  Porzellan-Schälchen  die  einzuführen- 
den (Jegenstände  (Platin-,  Porzellantiegel  etc.)  aufnimmt,  dieselben  beim 
Oeffnen  aus  dem  Innern  des  Trockenraumes  heraus-,  beim  Schliessen 
entsi)reclien(l  hineinführt  und  hierdurch  das  Ein-  und  Ausbringen  ver- 
oint'acht.  Sie  ist  mit  ihren  Zapfen  in  entsprechende  Bohrungen  der 
Leisten  beziehentlich  des  Bodens  eines  Trockenraumes  einzusetzen,  mit- 
telst Oesen  und  Drahtbügel  mit  Thüre  oder  Klappe  zu  verbinden  und 
im  Falle  des  Nichtgebrauchs  leicht  zu  entfernen. 

Zum  Schutz  der  zu  trocknendenGegen  stände  gegen  etwa 
absi)litternde  Wandtheilchen  können  in  kleine  wie  grosse  Luft-  und  Wasser- 
Apparate  bei  e  Glasplatten  eingesetzt  werden,  welche  für  Thermometer, 
beziehentlich  Thermometer  und  Thermoregulator  entsprechende  Durch- 
bohrungen erhalten.  —  Messinghülsen  zu  den  für  Thermometer  oder 
Thermoregulator  vorgesehenen  oberen  Rohröffnungen  dienen  dazu,  das 
Einsetzen  genannter  Instrumente  oder  Veränderungen  au  ihrer  Stellung 
vorzunehmen,  ohne  die  Trocken-Apparate  durch  Erschütterungen,  be- 
ziehentlich die  zu  trocknenden  Gegenstände  durch  Verunreinigungen  zu 
.sehr  zu  gefährden. 
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Zur  weiteren  Ausrüstung  können  den  Aj^paraton  dann  noch  metallene, 
kleineren  Luft-  und  Wasser-Appai^aten  auch  i)orzellanene  Trockenböden 
mit  feinen,  gleichförmig  vertheilten  oder  grösseren  zum  Einsetzen  von 
Trichtern  berechneten  Löchern,  können  Luft-  und  Wasser- Apparaten, 
sowie  Kühlgefässen  eiserne  Gestelle,  grossen  Luft-  und  Wasser-Apparaten 
und  ebenso  I)ami)f-Apparaten  flache  Kinsatzralnnen  mit  Siebboden  bei- 
gegeben wenlen.  —  Die  i)orzeIlanenen  Trockenböden  erleichtern  durch 
ihre  Glasur  das  Einschieben  von  Gegenständen,  sowie  die  Reinerhaltung. 
—  Die  (lestelle  sichern  durch  einen  die  Auflage  etwas  überragenden 
Rand  den  Apparaten  einen  festen  Halt. 

Als  Material  wird  zu  den  Api)araten  nur  blankes  oder  blank 
polirtes  Kui^ferblech  verwemlet. 

Ich  habe  mehrere  Seelig'sche  Trockenapparate*)  einige  Zeit 
hindurch  in  (lebrauch  genommen  und  dal)ci  gefunden,  dass  dieselben 
zweckmässig  construirt  und  sehr  sorgfältig  gearbeitet  sind. 

Um  zu  prüfen,  in  wie  weit  die  Temperatur  in  verschiedenen  Höhen 
des  Trockenraumes  constant  ist,  habe  ich  einige  Versuche  mit  einem 
doppelwandigen  Luft-Apparat,  Fig.  IV  und  V,  und  einem  Wasser-Apparat. 
Fig.  VI  und  VII  angestellt,  deren  Ergebnisse  ich  hier  mittheile : 

1 .  Luft-Apparat : 
Flammenhöhe  einer  B u n s e n ' sehen  Lampe  circa  5  rtn.    (Die  Spitze 
erreichte  eben  die  Heizfläche.) 

Temperatur  bei  c**)  =  154''. 

^    d       :=  147«— 150^ 
«0        =--  145". 
2.  Wasser- Apparat. 
Bei  starkem  Sieden  (Temperatur  <les  Wassers  giMiau   100«). 

Temperatur  bei  c***)=  98«— f)9'^ 

*     d       =  99«— 100«. 
<     c       =  98«.  H.   F. 

Ein  Apparat  zum  Austrocknen  fester  und  flüssiger  Substanzen 
im  luftverdtlnnten  Räume.  Das  Austrocknen  von  Untersuchungsobjecten 
im  luftverdttnnten  Kaume  hat  vor  anderen  Trockenmethoden  den  Vor- 
theil,    dass  es  bei  niedrigen,  eine  Zersetzung  der  Substanzen  nicht  her- 

*)  Dieselben  werden  von  der  mechanischen  Werkstätte  von  E.  Seelig  in 
Heilbronn  geliefert. 
**)  Siehe  Fig.  IV. 
***)  Siehe  Fig.  VII. 
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bcifilhreiiili?!!  Tciniicratuieii  bewirkt  werden  kaitn  und  verm»|{u  erleitli- 
tcrter  DitmpfliililunK  rai-cli  und  volUt&udij;  erfnlict.  Ganz  licsoudei-s 
cn]|)ticblt  sidi  diese  Art  des  Trocknens  für  ilio  Producte  und  Zwischcn- 
IH-oducte  der  Zut-kerfabrikatioii,  mORen  es  nun  feste  Kiirper  oder  mit 
Sand  venniselite  Klüssiffkeilen  sein,  doeli  ist  sie  selbst  verstund  lieh  aueli 
zu  vielen  nudercn  Zweeken  mit  Voi'tbeil  zu  verwenden.  V.s  sind  dazu 
ApiwiratP  erforderiiili.  welelio  vollkommen  luftdiclit  trt''""'ilossen  wenteu 
können  und  deren  Troikeuraum  einerseits  mit  einer  Lufl]iuni)>e.  anderer- 
seits mit  einem  Rolire.  welrlies  ti-ockene  I.uft  (resji.  ein  anderes  trockenes 
(iiis,  in  das  Innere  einzuleiten  (testatlet,  verbunden  sind.  ('.  Sclieibicr*) 
bat  einen  solcben  Aiiparat    construirt.    dessen  F.inrirhtnnK    aus  Vig.    14 


rsii'htlicli  ist.     Der  A)i|mral  i 

FiR.  14. 


1  Kupfer  «earlieitet  und  bestellt  aus 
zwei  in  einander  fjefflBleii,  mit 
einander  verlötlieten  Kupfereylin- 
dern  A  und  H,  wciclic  von  einem 
angeMcbrauliten  Itreifuss  gelragen 
werden.  Der  innere  t'ylinder  Ä, 
dessen  Wandung  Kut  verzinnt 
sein  soll,  dient  zur  Aufnalime 
des  (iestelles  C  mit  den  zu  trock- 
nenden Substanzen.  *'^)  Der  /wi- 
schen beiden  Cylindern  betind- 
licbe  ringfTiniiiKe  Ilobiraunt  kann 
aus  dem  Kessel  K  mit  Wasser- 
daiiipf  K^siieist  werden.  Der 
Überschltssi^'e  l)ani)>f  entweicht 
durch  o,  während  das  Conden- 
sationswasser  in  den  Kessel  K 
-^  ^urdikHiesst.  Alan  rejfulirt  die 
Flamme  unter  dem  Kessel  so, 
(litss  nur  wenif;  l)ani)if  hei  o 
entweicht ,  so  dass  der  Kessel 
nur  selten  mit  neuem  Wasser  Kofl^Ht  zu  werden  bi-auclit.  Xach  Ein- 
setznnf  von  ('  winl  der  Ajiparat,  dessen  obere  Flüche  sorfffiiltiK  jilftu 
«esihlitfen    ist.    durch    einen    ebenso    abgeschliffenen    Deckel,    den    man 

•}  Dingler'a  |ioljt*cbn.  Jonrn.  283,  312- 

**)  Dic!u?s  bestell  besteht  ans  starkem  MeRgingdraht  und  trügt  eine  Anukhl 
siebartiger  Teller,  die  sieh  nach  BcdEkrfniss  vcTBchiehen  lausen. 
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allenfalls  mit  etwas  Fett  einreibt,  luftdicht  verschlossen  und  die  m: 
dem  Trockenraum  A  communicirende  Röhre  m  mit  einer  Wasserlufi 
pumpe  verbunden,  welche  die  Luft  und  <len  aus  den  eingesetzten  So! 
stanzen  sich  entwickelnden  \Vasserdampf  aus  dem  Raum  A  entfernt. " 
Von  Zeit  zu  Zeit  kann  man,  indem  man  den  CJuetschbahn  n  Offnel 
kleine  Quantitäten  Luft,  welche  im  Apparate  s  mittelst  Chlorealciuni 
getrocknet  ist,  <lurch  die  Rühre  u  nach  A  eintreten  lassen,  wodurc 
der  vorhandene  Wasserdampf  ausgeblasen  wird.  Bleibt  der  Quetscbhahn 
dauernd  mehr  oder  weniger  geöffnet,  so  erfolgt  das  Austrocknen  de 
im  Cvlinder  A  befindlichen  Substanzen  in  einem  trockenen  l^uftstrom 
In  welcher  Weise  der  Apparat  zum  Austrocknen  von  Substanzen  i 
einem  Strom  von  Wasserstoff  oder  einem  anderen  (lase  verwendet  wei 
den  kann  ist  klar  und  bedarf  keiner  näheren  Auseinandersetzung. 

Scheibler  empfiehlt  seinen  Apparat  nanjcntlich  auch  zum  Au* 
trocknen  der  Rohzuckerproben  und  zur  Restinnnung  des  Wassergehalte 
in  Rübenschnitten.  Zu  diesem  Behufe  tarirt  man  ein  in  <las  Ciestell  < 
passendes  Becherglas  nebst  llhrglas,  welches  als  Deckel  dazu  dient,  *^ 
bringt  ein  in  dünne  Streifen  zerkleinertes  Quantum  Rübenschnitte  locke 
auf  einander  lagernd  hinein,  wägt  wieder  und  trocknet  sie  in  dei 
Ai)parate  aus.  Der  Api)arat  fasst  bequem  2 — 3  solcher  Bechergläsc 
mit  Proben.  In  gleicher  Weise  trocknet  njan  entzuckerte  Rübenschnitze 
Presslinge  u.  dgl.  aus.  Tm  die  Gefässe  aus  dem  Api)arat  zu  nehmei 
stellt  man  das  Entwickeln  von  Wasserdampf  im  Kessel  K  sowie  di 
Luftpumi^e  ab,  lässt  alsdann  durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  n  getroci 
nete  Luft  in  den  Apjjarat  treten  und  öffnet  zuletzt  den  Deckel  D  ui 
die  Gefässe  bis  zur  völligen  Erkaltung  in  einen  Exsiccator  zu  stellen.  **^ 

Ein  yereinfachtes  Gasometer  hat  G.  A 1 1  e  n  k  o  f  e  r  f)  angegebei 
Dasselbe  ist  im  Gegensatz  zu  den  bisherigen  Gasometern  für  Labora 
torinmszwecke  so  eingerichtet,  dass  es  sich  sehr  leicht  transportiren  läs^ 
und  auch  eine  weniger  schonende  Behandlung  verträgt. 

Fig.  4 — ()  auf  Tat*.  VII    dienen  zur  Erläuterung  der  Constructioi: 


*)  Den  Kautschukschlauch,  wi'lcher  m  mit  der  Luftpumpe  verbindet,  füll 
man  seiner  ganzen  Länge  nach  zweckmässig  jiiit  kurzen  Gasröhrchcu  ans  ui 
ein  Zusammendrücken  in  Folge  der  Luft  Verdünnung  zu  verhindern. 

**)  Statt  dessen  lassen  sich   auch  die  sogenannten  Wägegläser  verwondei 
***)  Der  beschriebene  Api)arat  kann  von  Dr.  C.  Scheibler  in  Berlin  zui 
Preise  von  150  M.  bezogen  werden. 

t)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  19,  335. 
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Soll  das  Gasometer  mit  Wasser  gefüllt  werden,  so  öffnet  man  den  Hahn 
A,  bringt  ihn  mit  einer  Wasserleitung  in  Verbindung  und  lässt  die  Luft 
durch  den  Hahn  B  entweichen :  die  Luft  kann  durch  Wasser  vollständig 
verdrängt  werden.  Will  man  das  betreffende  Gas  einleiten,  so  geschieht 
dies  durch  den  Hahn  B:  bei  A  setzt  man  einen  Kaut.schukschlauch  an, 
so  dass  derselbe  mit  dem  Rohr  C  eine  Hebervorrichtung  bildet.  Ganz 
constant  füllt  sich  das  Gasometer.  Ist  die  Füllung  beendet,  so  wird  B 
geschlossen ;  A  bleibt  offen  und  der  hier  angebrachte  Schlauch  wird  in 
ein  Geföss  mit  Wasser  gesteckt,  wodurch  die  Veränderung  des  Gas- 
druckes in  Folge  der  Temperatui*schwankungen  ohne  Einfluss  auf  die 
Gasometerwandung  bleibt.  Beim  Ableiten  des  Gases  bringt  man  statt 
des  einfachen  Kautschukschlauches  eine  Wasserleitung  an,  deren  Druck 
man  reguliren  kann,  wonach  sich  dann  auch  die  Ausflussgeschwindigkeit 
des  Gases  richten  wird.  Den  Wasserstand  kann  man  durch  Schlitze  in 
der  Gasometerwand  an  der  Röhre  D  ablesen,  deren  Fassung  (in  ver- 
grössertem  Maassstabe)  Fig.  5  als  Schnitt  nach  a — b  und  Fig.  6  als 
Schnitt  nach  c — d  erklären. 

Ezsiccator  ftlr  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 

Bisweilen  kommt  man  in  die  Lage,  grössere  Mengen  der  genannten 
Lösungsmittel  zur  (Jewinnung  von  darin  gelösten  Substanzen  ohne  An- 
wendung von  Wärme  verdunsten  zu  müssen.  In  solchen  Fällen  empfiehlt 
C.  Lieber  mann*)  die  Verdunstung  in  einem  gewöhnlichen  Exsiccator 
vorzunehmen,  der  statt  mit  Schwefelsäure  mit  Stücken  möglichst  niedrig 
schmelzenden  Paraffins  (am  besten  Rohparaffin)  beschickt  ist.  Die  Ver- 
dunstung der  über  Paraffin  gestellten  Lösungen  geht  sehr  rasch  von 
statten ;  das  Paraffin  zeriiiesst,  ohne  dass  indess  damit  schon  die  Ab- 
sorptionsfähigkeit aufhört.  Das  Paraffin  vermag  mehr  als  sein  drei- 
faches Gewicht  an  Schwefelkohlenstoff  und  mehr  als  sein  zweifaches  an 
Aether  aufzunehmen.  Die  angewendeten  Lösungsnjittel  können  durch 
Destillation  der  entstandenen  Paraffinlösung  leicht  ganz  rein  wiederge- 
wonnen werden. 

Einen  Gasbrenner,  welchen  Godefroy**)  angegeben  hat,  stellt 
Fig.  7  auf  Taf.  VII  dar.  Derselbe  besteht  aus  4  Cylindern  von  Eisenblech, 
von  denen  tler  erste  und  dritte  am  unteren  Ende  mit  seitlichen  Oeff- 
nungen  versehen  sind.     Die  Räume  zwischen  den  Cylindern  stehen  mit 

*)  Her.  d.  deutsch,  chem,  GescUsch.  z.  Berlin  12,  1294. 
**)  Dingler's  pol.  Journ.  228,  279. 


582 


Bericht:  Chf mische  Analyse  anorganischer  Körper. 


4  Rohren  in  Verbindung,  von  denen  zwei  (tj  and  U)  mit  dem  <iasro 
Tj  conununiciren,  die  beiden  anderen  (tg  und  t^)  mit  dorn  Gasruhr  1 
Ein  unten  angebrachtes  Drahtnetz  schützt  die  Flamme  vor  F'lackern  oi 
regulirt  zugleich  den  Zutritt  der  Luft.  Nur  zwei  innere  Cyliniler  thi 
ebenfalls  gute  Dienste  und  liefern  eine  hohe,  gleichartige  Flamme. 

M  e  h  r  f  1  a  ni  m  i  g  e  G  a  s  1  a  m  I»  e  n  mit  F 1  a  m  m  e  n  in  a  n  t  e  1 .  welc! 
Roh.  M u e n c k e  * )  emi)tiehlt ,  sind  gewöhnliche  Drei- ,  Vier- .  Secl 
brenner  mit  einer  einfachen  Vorrichtung  zum  Tragen  eines  alle  Hamm 
umgebenden  Schornsteines. 

Völlig  ascheufreie  Filter  erhält  man  nach  P.  Townser 
Austen**)  auf  folgende  Weise :  Man  legt  tlie  Filter,  nachdem  sie  h 
reits  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  worden  sind,  in  eine  Mischui 
von  HO  rc  concentrirter  Salzsäure,  \'}  rr  käuflicher  Fluorwasserstoffsau 
uml  500  rc  Wasser,  die  sich  in  einer  Platinschale  betindet,  lässt  > 
darin  4  —  5  Tage  lang,  giesst  dann  die  Flüssigkeit  ab,  wascht  n 
warmem  Wasser,  bis  dieses  keine  saure  Reaction  und  keine  Spur  V( 
Salzsäure  mehr  zeigt   und  trocknet. 


11.  Chemische  Analyse  anorganischer  Könier. 


Vun 


H.  Fresenius. 

üeber  die  Natur  der  Spectra  hat  E.  W  i  e  d  e  in  a  n  n  ***)  eine  längei 
Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  hier  nur  aufmerksam  gemacl 
wenlen  kann. 

Verhalten  der  Mag^esiamiztnr  gegen   einige  Salzlösungen.     I 

d  '  A  r  c  y  P  o  w  o  r  f)  hat  beobachtet ,  dass  die  meisten  Kalisalze  un 
einige  Natronsalze  aus  der  gewöhnlich  Magnesiamixtur  genannten  lA 
sung  von  Chlornjagnesium.  Salmiak  und  Amnion  Magnesiahydrat  fallei 
Namentlich  soll  .lodkalium  den  Nie<lerschlag  leicht  hervorbringen.  A 
der  Verfasser  1 5  er  einer   lOprocentigen  Jodkaliumlösung  und   lOr-cAn 


*)  Dingier's  pol.  Journ.  229,  GS. 
**)  Chem.  News  87,  149. 
*♦*)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  [N.  F.]  5,  5(X\ 
t)  Chem.  News  89,  225. 
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mon  zu  t)  cc  Magnesianüxtur  *)  setzte  und  24  Stunden  stehen  Hess,  or- 
liielt  er  einen  Niederschlag,  welcher  (nach  dem  Auswaschen  und  Glühen) 
0,04 H  //  wog  und  sich  als  reine  Magnesia  erwies.  I^roinkaliuni  lieferte 
unter  denselben  Verhältnissen  einen  0,002  g  wiegenden  Niederschlag. 

Da  es  mir  unwahrscheinlich  vorkam,  dass  neutrale  Kali-  oder  Na- 
tronsalze aus  Magnesiamixtur  Magnesiahydrat  ausfällen  sollten,  ich  viel- 
melir  aus  der  Art,  wie  d '  A  r  c  y  P  o  w  e  r  seine  Versuche  angestellt  hat, 
(5  er  Magnesiamixtur  waren  mit  10  cc  Ammon  und  15  a'  einer  lOjno- 
centigen  Jodkaliumlösung  versetzt  worden)  schliessen  musste,  der  von 
ihm  erhaltene  Magnesiahydratniederschlag  sei  in  Folge  eines  übermässigen 
Zusatzes  von  Ammon  entstanden,**)  so  führte  ich  zur  Aufklärung  iles 
Sachverhaltes  folgende  Versuche  aus. 

1)  lOcc  Magnesiamixtur***)  wurden  mit  20 rc  gewöhnlichen  Amnions 
(von  0,96  spec.  Gew.)  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Es 
hatte  sich  nach  dieser  Zeit  ein  geringer  Niederschlag  von  Magnesiahydrat 
gebildet,  <ler  abtiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen 
wurde.  Erhalten  wurden  0,0023  (/  MgO  oder  1,7^  der  in  der  Lö- 
sung vorhandenen  Menge. 

2)  HO  cc  Magnesiamixtur  wurden  mit  lOcc  gewöhnlichen  Ammons 
versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Es  entstand  nur  ein  äusserst 
geringer  Niederscldag,  dessen  Wägung  0,0002  7  MgO  ergab  entsprechend 
0.0049^    der  vorhandenen  Magnesia. 

3)  10  rr  Magnesiamixtur  wurden  mit  20  cc  gewöhnlichen  Ammons 
und  20  rr  einer  etwa  10i>rocentigen  Jodkaliundösungf)  versetzt  und 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Es  bildete  sich  nur  ein  sehr  geringer 
Niederschlag,  dessen  Wägung  0,0011^  MgO  ergab  entsprechend  0,81  J|^ 
der  vorhandenen  Menge. 

*)  Dargestellt  durch  Auflegen  von  5y  Magnesia  in  40  cc  Salzsäure,  Zufügen 
von  CiOcc  Amnion  und  Filtriren. 

**)  Lösungen,  welche  auf  1  Aequivalent  Magnesiasalz  nur  1  Aequivalent 
Ammonsalz  enthalten,  bleiben  zwar  bei  Zusatz  von  wenig  überschüssigem  Ammon 
klar,  bei  Zusatz  von  viel  überschüssigem  Amnion  wird  aber  bekanntlich  ein  Theil 
der  Magnesia  gefällt.  Siehe  R.  Fresenius  qualitat.  Analyse  14.  Aufl.  p.  116. 
***)  Die  zu  diesem  und  den  folgenden  Versuchen  angewandt«  Magnesiamixtur 
war  genau  nach  der  in  R.  Fresenius  quantitat.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I,  p.  403 
Anmerk.  gegebenen  Vorschrift  bereitet. 
t)  10,60.^^  KJ  in  100  rc. 
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4)  20  cc  Mapiiesiaraixtur  wurden  mit  5  cc  gewöhnlichen  Amni< 
und  40  cc  der  in  Versuch  3  benutzten  Jodkaliumiösung  versetzt  n 
36  Stunden  stehen  gelassen.  Die  Bildung  eines  Niederschlages  wuj 
nicht  beobachtet,  doch  wurde  filtrirt,  ausgewaschen,  das  Filter  gegh 
und  gewogen.  Es  wurden  0,0007  g  mehr  erhalten,  als  das  Gericht  ( 
Filterasche  betrug.  Nimmt  man  an,  es  sei  dies  Magnesia,  so  entspri( 
sie  0,026  %   der  vorhandenen  Menge. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  Jodkalium  aus  Magnes 
mixtur  kein  Magnesiahydrat  ausfallt.  II.   F. 

üeber  die  Löslichkeit  des  Thonerdehydrates   in  Ammoniak  1 

C.  F.  ( •  r  0  s  s  *)  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  das  bisher  ül 
diesen  Gegenstand  Bekannte  bestätigen.  Der  Verfasser  hat  ([uantitat 
Bestimmungen  mit  Ammoniaklösungen  von  verschiedener  Stürke  ausj 
führt.  Ks  hat  sich  dabei  ergeben,  dass  das  Ammoniak  eine  gewi 
Menge  frisch  gefällter  Thonerde  zu  lösen  vermag.  Die  gelösten  Menf 
stehen  in  keinem  bestimmten  Verhältniss  zur  Stärke  des  Ammonia 
aber  nehmen  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  be<leutend  ab.  Der  V 
fasser  hat  auch  den  Niederschlag  untersucht,  den  man  erhält,  wc 
man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Thonerdehydrats  kocht.  Dersel 
ist  körnig,  wird  von  heisser  Salzsäure  langsam  gelöst,  bildet  bei  1(J 
getrocknet  ein  opakes  weisses  Pulver,  ändert  beim  Glühen  sein  Ai 
sehen  nicht,  ist  aber  im  wasserfreien  Zustande  ausserordentlich  liygi 
skopisch,  indem  er  35.70  J^*  Wasser  absorbirt.  Seine  Zusamniensetzu 
ist  AlgOj. 

Als  Beaction  auf  Kobalt  empfiehlt  G.  Tapasogli  **)  ebenso  v 
T.  Tattersall  ***)  die  blutrothe  Färbung,  welche  in  alkalischen  l 
sungen  von  Kaliumkobaltcyanttr  durch  gelbes  Schwefelammonium  erzei 
wird.  Die  Gegenwart  von  Nickel  thut  der  Schärfe  der  Reaction  kein 
Eintrag.  Wird  das  Schwefelammonium  über  die  Kobaltlösung  geschichi 
und  die  Färbung  an  der  Trennungsfiäche  beobachtet,  so  kann,  wie  P 
pasogli  angibt,  die  Färbung  noch  mit  \jjcc  Lösung,  enthaltend  \. .»^^  i 
Kobalt  beobachtet  werden.  Die  Färbung  verschwindet  langsam  in  d 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen. 


*}  Chem.  News  89,  161. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  12,  2^7 
'*♦)  Vergl   diese  Zeitschrift  18,  474. 
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üeber  eine  Reihe  neuer  magnetischer  Verbindungen  des  Eisen- 
ozydes  hat  K.  List*)  interessante  Mittheilungen  gemacht.  Der  Ver- 
fasser hat  eine  Anzahl  neuer  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel 
RO,  Feo  O3  resp.  n  R  0,  Fe^  Ojj  dargestellt  und  deren  Eigenschaften  und 
Verhalten  beschrieben. 

Analytisch  wichtig  dürfte  davon  das  Folgende  sein: 

Besonders  leicht  ist  das  Magnesiumferrat  Mg  0,  Fe^  O3  zu  erhalten ; 
man  braucht  nur  Eisenchloridlösung  mit  gebrannter  Magnesia,  die  mit 
Wasser  zu  einer  Milch  angerührt  ist,  zu  versetzen,  wobei  man  die  pul- 
verige Magnesia  deutlich  in  den  flockigen  Niederschlag  übergehen  sieht, 
der  immer  heller  lederbraun  wird.  Das  grosse  Vereinigungsstreben  von 
Eisenoxyd  und  Magnesia  ergibt  sich  auch  daraus,  dass,  wenn  man  die 
ammoniakalische,  Chlorammonium  enthaltende  Lösung  eines  Magnesia- 
salzes mit  frisch  gefälltem,  dunkelbraunem  Eisenoxydhydrat  versetzt, 
dieses  bald  hellbraun  wird.  Den  ganzen  Magnesiagehalt  auf  solche 
Weise  aus  der  Lösung  zu  entfernen  ist  dem  Verfasser  jedoch  nicht  ge- 
lungen. Jedenfalls  ist  dies  indessen  ein  bei  der  Trennung  des  Eisen- 
oxyds von  der  Magnesia  durch  Fällen  mit  Amnion  wohl  zu  beachtender 
Umstand. 

Fällt  man  Eisenoxvdhvdrat  mit  Kali  oder  Natron  so  erhält  man 
bekanntlich  einen  alkalihaltigen  Niederschlag;  es  ist  dies  der  Grund, 
weshalb  man  sich  stets  des  Amnions  zur  Fällung  von  Eisenoxydhydrat 
bedient.  List  hat  seine  Beobachtungen  über  den  Alkaligehalt  des  mit 
Natronlauge  gefällten  Eiseiioxy<lhydrates  mitgetheilt.  Er  fand  den  durch 
Natronlange  in  Eisenchloridh'isung  erzeugten  Niederschlag  nach  dem 
Glühen  deutlich  magnetisch.  Die  Farbe  des  Pulvers  war  viel  heller, 
als  die  des  reinen  Oxyds;  angefeuchtet  reagirte  es  stark  alkalisch  und 
statt  70  Jl^  Eisen  zu  enthalten,  wie  reines  Oxyd,  enthielt  es  nur  59,74  56 
Eisen  oder  85,35  56  Eisenoxyd.  Wenn  die  übrigen  14,()(i5fe  als  NaO 
angenommen  werden  dürfen,  so  würde  dies  etwa  einer  Verbindung 
NaO,  2FeoOj  entsprechen,  welche  83,79  Jfe    Fe^Ojj  verlangt. 

Zur  qualitativen  Trennung  von  Kupfer,  Wismuth  und  Cadmium 
cmi>tiehlt  Malvern  W.  lies**)  folgendes  Verfahren.     Zu  der  schwach 


*)  Prograiiini  der  Prov.-Gewerbesch.  z.  Hagen;  vom  Verf.  eingesandt. 
**)  American  Chemist  6,  407. 
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sauraii  Autlrisuu):  der  ficiiRiiiiteii  Metalle  ftlKt  man  Ferridcyaukaliuni 
(;<-liiiiU-iii  ri'litTscliuss.  uodurclt  siiiiiiiitlictii-  drei  Metalle  als  FciTiilr» 
vi'rlüixluiißeii  ifcfSlIt  wcnleii.  Hierauf  (Hut  iiiaii  C.vaiikatiuin  im  l'ol 
scliu^s  /u  iiiiil  erwüniit  fiolimle.  Ferriili'vankiijifcr  Qn<l  FpriWcyaiii 
iiiium  (.''"li™  '"  l-'wii'K-  'las  Wismutli  füllt  in  Form  von  weis> 
flücl4i(ii'iii  Wismutliox.villiyilrat  iiieiler  uii.l  «inl  abtiitrirt.  Ihis  Fil' 
tlifilt  man  iu  y.wvi  Tlieile.  Den  einen  jirltft  man  ilurcli  Ansäuern 
Siil/siiure  auf  Kupfer,  welrlies  aU  tirauurotlies  Ferrot-yaiikuiifer  niei 
fallt,  ik'ii  aiiilcni  viTsetzt  man  mit  etwa'  Amnion,  dann  mit  Scliw« 
aninioniuin  uhil  crwüriiit  «eUiKh',  worauf  gelbes  Stliwerclrailiiiiuiii  ausfi 

üeber  die  Fftrbimg  des  Chlorulberi  im  Boimenlicht«  * )  hat 
Tommasi")  Vei-suclie  aiiKestellt.  In  Clilorsilber,  weU-lies  2 — ^3  '. 
nate  lan(i  ilein  IJrlite  ausge-et/t  ftcwt-scn.  zeiffte  sich  der  Clilorpel 
um  etwa  1.5  Jfe  venuimlert.  Bei  lYolien.  welche  30  Tajre  lang  ui 
Wa-ser  insolirt  wonien  waren,  lietru«  ilaneKP"  die  \'erininderuni!  c 
12%.  (liler-illKT  unter  «esättistem  Clilorwasser  in*olirt .  färbt  : 
«an/  scliwaeli  violett  und  verümlert  sieli  dann  nielit  weiter.  Wird  ' 
Clitorsillier  in  ein  Köhrelieu  von  iiir  Inhalt  eiiiKeselnuoIzen  uml  so  i 
Sonnenliehle  ausfiesetzt,  >o  fiirht  es  sich  violett,  nimmt  aber  im  l>unl 
allmiihlii'h  wieder  seine  wei-se  FuHm;  an.  ninl  es  kann  dieser  Vers 
mit  dem  «leiclien  ItölNTlicn  öfters  wiederholt  werden.  In  troekei 
Zustande  violett  jieivordeaes  t'blor>ill>er  entfärbt  sich  auch,  wenn  es 
ilunkehi    mit    ».'csiittiptem  Clilorwawier   KCscliflltelt    wird.   — 

Durch  'l'dnimasis  VerdffentliiliunK  veranlasst,  hat  aucli  .\lfi 
Kielie'**)  die  Itesultate  von  Versuchen  mitfjet heilt,  welche  er  n 
denselben  (leKcnstand  in  den  letzten  IJ  Jahren  wiederholt  ausf^eff: 
hat.  Danach  wird  das  Clilorsilber  bei  Oefrenwart  von  Wasser  durch 
Liebt  anf!e«iilt'en.  Jlas  Wasser  wird  snuer  und  von  einem  (jewi- 
Zeitpunkte  an  betiinni  es  nach  Chlor  y.a  riechen.  Die  Wirkunp 
allec'linKs  sehr  langsam  und  man  muss  die  I  Ibei-lliiclie  des  Chlorsill 
oft    enienern.      IHe    Zusainmenset/um;    des    reducirten    I'i'oduetcs    n 


•)  Vorj;!.  bimn  diese  /.eitschrifl  14,  34");  16,  4.JI1;  17,  3ü7. 
**t  Instituto  lomliardu  [2]  vol.  11   and  IIlt.  d.  deatsch.  rhem.  (icaellseh 
n,Tlm  IS,  i:ii'.. 

•")  .Tnurn.  de  |diarm.  et  de  chini.  f4J  8»,  3!t2  und  Chem.  Centralbl.  [3. 
10,  4117 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  587 

1  —  1^/^  jähriger  Wirkung  des  Sonnenlichtes  entsprach  durchschnittlich 
annähern  l  der  Formel  Agj  i\. 

Zniii  Nachweis  des  Arsens  empfiehlt  Otis  Johnson*)  neuerdings 
das  bereits  früher  von  J.  W.  Gatehouse**)  angegebene  Verfahren, 
welches  auf  der  Knt Wickelung  von  Arsenwasserst oif  aus  arseniger  Säure 
und  Arsensäure,  resp.  Yerbin<lungen  derselben,  mittelst  Natronhydrats 
und  Aluminiums  beruht. 

Zur  elektrolytischen  Bestimmung  der  Metalle.    G.  P  a  r  o  d  i  und 

A.  Mascazzini***)  geben  eine  mehr  in's  Einzelne  gehende  Darstellung 
ihrer  schon  früher  besprochenen  Methode  zur  elektrolytischen  [Bestim- 
mung von  Zink  und  Hlei.f) 

Hinsichtlich  des  Zinkes  heben  die  Verfasser  Folgendes  hervor,  ff) 
Das  Zink  muss  als  Sulfat  in  Lösung  sein.  Die  anzuwendende  Menge 
der  Lösung  soll  etwa  0,1 — 0,25  ^/  Zink  enthalten;  sie  wird  mit  4  cc 
essigsauren  Amnions  und  2  rc  Citronensäure  versetzt  fff)  und  dann  auf 
etwa  200  er  verdünnt ;  dann  bringt  man  <lie  Elektroden  §)  ein,  so  dass 
ihr  Abstand  nur  wenige  Millimeter  beträgt,  und  schliesst  den  Strom ; 
der  IMatinconus  muss  als  negative  Elektrode  dienen.  Das  Glas  wird, 
um  Versi>ritzen  zu  vermeiden,  mit  entsprechend  vorgerichteten  (ilasplatten 
bedeckt.  Zur  Erzeugung  des  Stromes  bedienen  sich  die  Verfasser  einer 
Cl  am on  d 'sehen  Thcnnosäule.  §>J)  Dem  Strom  geben  sie  eine  solche 
Stärke,  dass  er  in  der  Stunde  250 — .300  er  Knallgas  entwickelt.  Zeigt 
eine  herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit  keine  Reaction  mehr  mit 
Ferrocyankalium,  so  ist  die  Abscheidung  des  Zinkes  beendigt.  Man 
enttVrnt    dann  die  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers,    wascht   den  Conus 


*)  Chem.  News  88,  301. 
**)  Diese  Zeitschritt  12,  311. 
'^**)  Gazz.  chini.  ital.  8;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  460. 
tt)  In  der  Originalabhandlung  schildern  die  Verfasser  das  Verfahren,  dessen 
sie  sich  bedienen,  um  bei  der  Untersuchung  von  Zinkerzen  eine  zur  Elektrolyse 
geeignete  Zinklösung  zu  erhalten,  sehr  ausführlich  ohne  jedoch  etwas  Neues  hin- 
sichtlich der  Abscheidung  des  Bleies,  Eisens,  Mangans  etc.  mitzutheilen. 

ttt)  üeber  die  Concentration  der  Lösungen  finden  sich  keine  Angaben  im 
Original. 

§)  Diese  Zeitschrift  11,  6. 
§S)  Diese  Zeitschrift  16,  334. 


rm 
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mit  Wasser  iiinl  unt('rl)rii'lit  doii  Strom.  Der  (^oiius  mit  dem  ao< 
sohie<lenoii  Zink  wird  schliesslich  noch  zweimal  mit  absolatem  Alko 
ahgewaschon,  dann  bei  massiger  Temperatur  (40 — 50*)  uuter  Luftznt 
getrocknet  und  j^ewogen. 

niei  scheiden  die  Verfasser  zunächst  aK  Sulfat  ab  und  irisen  dii 
dann  mittelst  einer  alkalischen  Lösung  von  weinsteinsauroiii  Natron. 
zur  Klektrolyse  zu  verwendende  Menge  dieser  l^"»sung  säuert  man  d; 
mit  Salzsäure  an  bis  ein  weisser  Nieders<-hlag  entsteht,   iieutralisirt 
Natronlauge,  fügt  dann  noch  'M)  rc  concentrirte  Natronlaufre    (loO*/ 
500  cc  enthaltend)  zu  und  bringt  ilurch  Zufügen  von  Amnion  auf  200  n 
taucht  die  Klektroden  ein  und  unterwirft  tler  Einwirkung    des  Strtm 
Nachdem    <lie    Ausfällung    beendigt    ist ,    wird    der    Conus    in    der   ol 
beim  Zink    beschriebenen  Weise  gewaschen,    dann    in  einer   Atmo>ph 
von   Leuchtgas    bei    80 — 40*    getrocknet    und    gewogen.      Die  Verfa> 
rathen,    nach  Beendigung    der  Bestimmung    das  (iewicbt    des  durch 
handeln    mit  Salpetersäure    von    dem    Bleiniedei*)>chlag    befreiten    Pia 
Conus  nochmals    festzustellen.      Das  elektrolytisch  gefiillte   Hlei  lost  s 
etwas    schwierig    in  Salpetersäure    un<l   ist    deshalb    die   Behandlung 
«lerselben  eventuell  zu  wiederholen. 

Parodi  uiul  Mascazzini  theilen  ferner  mit,  dass  Antimon  aus  der] 
sung  des  Chlorürs  in  weinsteinsaurem  Amnion  oder  aus  seinen  Sulfosalz 
sowie  ferner,  dass  auch  Eisen  aus  der  Lösung  des  (^hlorids  in  säur 
oxalsaurem  Amnion  auf  einer  Platinanotle  elektrolytisch  in  compact 
Form  abgeschieden  werden  könne  (dnie  jedoch  bezüglich  dieser  Meti 
jetzt  schon  genauere  Angaben  zu  machen.  Das  elektrolytisch  ahgesch 
dene  reine  Eisen  besitzt  nach  den  Mittheilungen  der  Verfasser  den  Gh 
des  iw)lirten  Nickels  und  bleibt  an  der  Luft  lange  Zeit  unverändert, 
wird  nur  langsam  von  kalter  Salzsäure  angegriffen,  aber  in  Kerühm 
mit  einem  Platimlraht  rasch  von  der  Säure  gelöst. 

F.  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  L.  J  a  w  e  in**)  empfehlen  zur  elektrolytisch 


*)  Die  Wirkung  des  Ammons  scheint  sich,  wie  die  Verfasser  annehoi' 
darauf  zu  beschränken,  dass  es  die  Energie  des  »Stromes  dergestalt  mässigt,  d; 
die  Abscheidung  des  Bleies  auf  dem  Platinconus  sich  mit  Ruhe  und  GleU 
mässigkeit  vollziehen  kann  und  so  der  Blciniederschlag  eine  genügend  compa 
Form  annimmt. 

**)  Bor.  d.  doutsrh.  chein.  Gesellsch.  z.  Berlin,  12,  446. 
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Bestimmung  des  Zinkes  das  folgende  Verfahren,  welches  sie  den  bis 
jetzt  in  Voi-schlag  gekommenen  *)  vorziehen ,  weil  dabei  das  Zink  in 
sehr  compacter,  zur  Witgung  geeigneter  Form  erhalten  wird. 

Die  Salpeter-  oder  schwefelsaure  Lösung  des  Zinks  wird  mit  Natron 
bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlages  und  dann  so  lange  mit  Cyan. 
kaliumlösung  versetzt,  bis  eine  klare  Lösung  erfolgt.  Man  taucht  nun 
die  Platinelektroden  **)  in  die  Flüssigkeit  und  leitet  den  Strom  von 
4  Bunsen'scben  Elementen  hindurch.  Ist  das  Flüssigkeitsvolumen 
klein,  so  eyhitzt  sich  die  Flüssigkeit  stark.  Man  stellt  dann  das  Becher- 
glas mit  der  Lösung  in  eine  Schale  mit  Wasser.  Die  von  den  Ver- 
fassern benutzten  Elemente  bestanden  aus  Zinkcylindern  von  1.5,5  cm 
Höhe.  Die  Kohle  tauchte  in  Salpetersäure.  Im  Mittel  wurde  pro 
Stunde  (T,l//  Zink  gefällt.  Man  kann  danach  die  Dauer  des  Versuches 
bemessen.  Glaubt  man,  dass  alles  Zink  ausgefällt  ist,  so  hebt  man  die 
Elektroden  aus  der  Lösung,  was  ohne  alle  Gefahr  einer  nachträglichen 
Lösung  erfolgt.  Das  Zink  wird  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  schliess- 
lich mit  Aether  abgewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet.  Das  so 
vorbereitete  Zink  kann  stundenlang  im  Luftbade  bei  100^  erhitzt 
werden,  ohne  sich  zu  oxydiren.  Nach  dem  Wägen  löst  m<an  das  Zink 
in  Salz-  oder  Salpetersäure  und  führt  die  gereinigte  und  gewogene 
Platinelektrode  wieder  in  die  Lösung  ein.  Man  überzeugt  sich  in  dieser 
Weise  von  der  völligen  Fällung  des  Zinks.  ***)  Bei  Anwendung  von  nur 
2  Bunsen'schen  Elementen  (von  der. angeführten  Grösse)  erfolgt  die 
Abscheidung  des  Zinks  sehr  langsam. 

Na(!h  <lem  P^ntfernen  <les  Zinks  von  der  Elektrode  bemerkt  man 
fast  regelmässig  schwarze  Flecke  auf  dem  Platin.  Dieselben  rühren 
v(m  feinvertheiltem  Platin  her.  Wahrscheinlich  hat  sich  ein  Theil  des 
niedergeschlagenen  Zinks  mit  dem  Platin  legirt  und  bei  dem  darauf- 
folgenden Auflösen  des  Zinks  bleibt  dann  jenes  (chemisch  V)  gebundene 
Platin  zurück.  Zur  Prüfung  ihres  Verfahrens  elektrolysirten  die  Ver- 
fasser zunächst  eine  Lösung  von  Zinksulfat. 


*)  Vcrgl.  diese  Zeitschr.  8,  24;  15,  303:  16,  4ß0;  17,  21S. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  8,  28;  11,  6. 
***)  Bei  ihron  ersten  Versuchen  führten  die  Verfasser,  nach  dem  Wägen, 
die  mit  Zink  bedeckte  Platinelektrode  direct  wieder  in  die  Lösang  ein.  Da- 
durch verzögerte  sich  aber  die  Fällung  des  Zinks  ganz  ausserordentlich.  Der 
kleine  Zeitverlust,  bedingt  durch  das  Ablösen  des  Zicks  und  die  Wägang  der 
Elektrode,  wird  reichlich  aufgehoben  durch  die  beschleunigte  Fällung  des  Zinks. 

Fresenius,  Z<>it8chrift.    XVIII.  Jahrgan(^.  39 
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:JU  cc  ik-r  LiisniiH  gabtn  einen  Nieilcrschlafi  von  0.5225  y  Zu. 
an«;  gaben   lieim  Küllcii   mit  Soda  (i.firn>3(;  ZnO  =  üJyJSi  i;  '. 

Kiiic  Analyst'  %un  Messing    wurde  in    der  Art    ausgeführt,     d 
man  {»,8017^  Messing  in  Salpetei-saure  lu-te.    die  l.üsung  zur  Troil 
verdunstete,    den  Itflikslaud  in  Wasser  liisle    und    zunächst   das  Kuji 
ilektrolytist-h  fällte.     Erhallen  Kui)fer  =  (l.fiasSy.      l>ie  I*I,atin>i>ii- 
halle  sieh  mit  einem  Anfluge  von  I{leisuiieru\yd  hedeekt.  der  O.imiU. 
wog  =  O,0ir.  ^    Blei.      (Eine    direete    ItleiliestimiuunR    mit    ftehwef 
siiurc   ergab   einen   llluigehait    von    (i,Ul:!^.)      Erhallen   aii   Zink 
(),-2iiiOfi.  —  Daraus  ergibt  sieh  folgende  Zusammensetzung  des  Messiiif 
Cu  =  (17.13 
Zu  =  il2MH 
I'b  =     U.lll 
1()(M)7. 

Derselben  Methofle  bedienen  sieh  U  ei  istein  und  Ja  wein 
uui-h  zur  eiektruivtiseheii  Ties-tinimung  des  Cinhaiuins  **)  und  rall 
folgi'ndeniiaas>L'Li  üh  niieriren. 

Man  bist  das  gelallte  Sehwefeleadinium  (inler  Cadmiurnoxyd) 
Saliieteislure.  stiiniijft  die  freie  Siture  mit  Kali  ab  und  Ribt  so  lai 
('yaukaliumlii>ung  hin/u.  bis  der  Niedei-sehlag  sieh  eben  g^elöst  b 
Die  Lösung  ist  erforderlielieu  Ealles  mit  Wasser  zu  verdünnen,  so  d, 
je  ".">  ir  derM'lhen  etwa  {1.2  ij  l'adniiuni  enthalten.  Xun  stellt  ni 
ihe^  ISeeheiglas  mit  der  Lösung  in  eine  Sehale  mit  kaltem  WasM 
führt  .lie  Piatiuelektn.den""-)  ein  und  liedeekl  das  Glas  sorgfültig.  da  , 
Mtls>igkeit  stark  siiritzl.  Zur  Eällung  lienutzt  man  3  Itunson'se 
EkMuente.  Die  von  den  Verfas,-.erii  an(,'eivandten  Elemente  bostand 
aus  Ifi  ew  hohen  Zinkeyündern .  die  Kohle  tauclile  in  Saliwtersüm 
DureliM'hnitllieh  wurden  in  1  Stunde  »tl— !I0  wg  Cadmium  gefiil 
(legen  Ende  des  Veisuelies  >pült  mau  die  Deekglilser,  Elektroden  ui 
die  Wände  des  Iteeherghise*  rein  ab,  lüsst  den  Sti-oni  noeh  einige  Z\ 
durelistreielien  und  uininit  dann  die  Elekti-oilen  heraus.  Von  der  vi 
ii{;en  l'"ii!lung  liherzeugt  man  sieh  durch  ri-flfen  lier  Lösung  mit  Sehwefi 
\va-.sei>totf.     Das  niedergeschlagene  Cadmium  wird  mit  Wasser,  hiera 

■)  Blt.  d.  denlscli.  fhem.  Gesellsch.  z,  liLTÜn.  18,  759. 
*'i  Ueher  uinc   aadpre  Methwli;   tat   du ktroly tischen  Bestimmung  des  Ca 
miums  ist  in  Jicsür  Zoitsclirift  18,  '^liS  berichtet  ivonlen- 
•*•)  IHmc  Zfitsehr.  8,  ■-',■■:  11,  fi. 
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mit  Alkohol  ab|?ewaschen  und  durch  Einführen  in  eine  erhitzte  Platin- 
.schale  *)  getrocknet. 

Auf  diese  AVeise  wurden  vollkommen  befriedigende  Kesultate  er- 
halten. 

Angewandt  Erhalten 

0.1()79  (j  (),lH7r>  g  Cd. 

Das  niedergeschlagene  Cadmium  war  hellgrau,  ohne  schwarze  An- 
tlieilc  und  löste  sich  völlig  klar  in  Salpetersäure. 

Einige  Anwendungen   des   Glycerins   zu  analytischen  Zwecken 

hat  Ed.  Donath**)  empfohlen.  Er  fand  nändich,  dass  sich  die  Oxyd- 
hvdrate  mancher  auch  sonst  einander  nahestehender  Metalle  zu  einer 
Mischung  von  Glycerin  und  Alkalilösung***)  ganz  verschieden  verhalten 
und  gründet  hierauf  folgende  Trennungsmethoden. 

1 .  Qualitative  N  a  c  h  w  e  i  s  u  n  g  geringer  Mengen  von 
Nickel  neben  Kobalt.  Man  fällt  durch  Kochen  mit  Brom  und 
Natnmlauge  beide  Metalle  als  Oxydhydrate ,  witscht  den  Niederschlag 
gut  aus  und  schüttelt  ihn  in  der  Kälte  mit  einer  Mischung  von  Gly- 
cerin,  Ammoniak  und  Salmiak.  Das  Kobaltoxydhydrat  wird  hierdurch 
nur  äusserst  langsam  (in  der  ^Värme  rascher)  reducirt ;  das  Nickel- 
oxydliydrat  dagegen  winl  sogleich  in  Oxydulhydrat  tibergeführt,  wel- 
ches sich  mit  blauer  Farbe  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  löst. 
Nach  den  Angaben  <les  Verfassers  kann  man  dieselbe  durch  so- 
fortiges Abtiltrircn  ganz  kobaltfrei  erlialten  und  in  derselben  dann 
weiter  auf  Nickel  prüfen.  Auch  Olycerin- Natronlauge  reducirt  das 
Nickeloxvdhvdrat .  doch  löst  sich  das  entstehende  giMine  Oxvdulhvdrat 
bei  Abwesenheit  von  Ammoniak  nicht  auf. 

2.  Q  u a  n  t  i  t  a  t  i  v  e  T  r  e n n  u n  g  von  C a  d m  i  u  m  u  n d  K  u p f  e  r. 
Man  versetzt  die  Lösung  —  einerlei  ob  sie  die  Nitrate,  Sulfate  oder 
Chloride  enthält  —  in  einer  Schale  mit  überschüssiger  (Jlycerin-Natron- 
lauge  (von  der  angegebenen  Zusammensetzung)  und  erwärmt  20  Minuten 
lang  auf  dem  ^Vas^erbade.  Hierdurch  soll  das  Cadmium  vollständig 
und  frei  von  Kupfer  als  Oxydhydiat  niedergeschlagen  werden.  Man 
wäscht  es  zuerst  mit  heisser  verdünnter  Glycerin-Natronlauge,  dann  mit 

*)  Hampe,  diese  Zeitschr.  18,  182. 
"")  Dingler's  pol.  Journ.  229,  542. 
•**)  Gewöhnlich  wurde  eine  Mischung  von   gleichen   Theilen  Glycerin  und 
Natronlauge  von  1,2  si>ec.  Gew.  angewandt. 

3i)» 
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beisscin  Was-ser  ans  und  wägt  e^  a)s  Cailinininoxrd.  Das  Kapfer  *)  w 
eiitwoitcr  aus  dcni  Filtrat  mit  l'raaheti-  oiler  Invcrtzacker  auf^efil 
f^K'llit  'i'"'  ^'^  Oxyd  t;ewoKeu  —  Donath  erliielt  so  statt  0.12r>i 
CdO  nn<1  n,lfi62  ;;  CuO  0.1270!?  tViO  uixl  0,1627.7  CnO  — .  o. 
man  titrirt  es  nach  Zusatz  von  Salitiiak  mit  Cyankalinmlftsniip.  1 
Verfasser  fami  auf  diese  Weise  statt  O.fifitiOj  CdO  und  0.2+91  p  Ci 
0,5637(7  <'*l**  untl  0.2453«?  CuO. 

llirer  Kinfaidibeit  halber  eignet  sich  die  Methode  auch  zur  um 
tativen  TrennunRi  will  man  nar  dax  (.'adniium  naehwelsen,  so  kanii  ni 
nadi  Dniiath's  Antrabe  sogar  das  Krwfinnen  nnterlaKsen. 

3,  TrcniiDiig  von  Thonerdo  und  Chromoxjd  von  Kiso 
ax}'<l.  Durch  die  gewöhnlii-h  hiorza  angewandte  Weinsäure  wer<len 
der  FIQssigkcit  leiclitkrystalli sirbare  Sähe  gebjtilet,  welche  h&ufig  stör 
können.  Uni  dies  zu  vermeiden,  empfiehlt  der  Verfasser  die  Weinsän 
durch  (ilycerin  zu  ersetzen.  Dasselbe  verhindert  zwar  nicht  die  Ai 
(allung  der  genannten  Oxyde  durch  Ammoniak,  wohl  aber  die  dnr 
Natronlauge,  ebenso  auch  die  Ausscheidung  ilos  Cliromoxydhydrats  Iw 
Kochen  seiner  alkalis<dien  l^uiig.  Man  setzt  deshalli  zu  der  betr 
fendcn  Flflssigkeit  filycerin-Natronlauge  und  Scliwefclnatriaui,  wodnr 
das  F^isen  ausfällt.  Das  Fittrat  kocht  man  mit  Salmiak  and  kohlf 
saurem   Ammoii   und   scheidet   so  Thonerde  und  t'lironioxyd   ab. 

Ausserdem  macht  Donath  noch  darauf  aufmerksam,  da.ss  Glycer 
Natronlangt'  von  manchen  Metallen  be.son<ters  die  Hydrate  der  hüher 
Oxyde  Ißst.  Manganoxydul  wird  z,  lt.  hei  (iegenwart  von  (llycei 
durch  Natronlauge  gefällt.  lA'wt  nmn  aber  den  Niederschlag  mit  il 
Flüssigkeit  an  der  Luft  stehen,  so  oxydirt  er  sich  und  löst  sich  da 
mit  rotber  Farbe  auf.  Auch  der  <lurch  unterehlorigsaurcs  .\lkali 
Mangansahtlüsungeii  erzeugte  Niederschlag  Ktet  sich  in  Clycerin-Natn 
lauge.  Iteini  Kohalt  beobachtete  der  Verfasser  ebenfalls,  dass  das  fris 
gcRillte  Oxydulhyilrat  in  Glyccrin-Xatron lauge  unlöslich  war,  dass  si 
aber  beim  Stehen  au  der  Luft  die  Flüssigkeit  allmählich  grOu  fürb 
Oh  und  in  wie  weit  diese  Reaction  bei  der  oben  angeführten  Trennu 
von  Nickel  und  Kobalt  stören  kann,  ist  nicht  angegeben. 

Zur  Beitimmun;  der  Seliwefelaftnre  in  Alkaliaulfaten  bedie 
sich  F.  Jean'*)  des  folgenden  Ti tri r Verfahrens.    Die  wässerige  \Mtx 

•|  Ur'ber  eine  andere   Anwendung    der   Löalichkeit  des  Knpferoxyds 
(ilyrcriti-Natron lauge  siehe  diese  Zeitschrift  9,  20  und  10,  452. 
•*)  Compt.  rend.  83,  'J73. 


Bericht:  Ghemisehe  Analyse  anorganischer  Körper.  593 

der  Substanz  wird  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Barytwasser 
und  dann  mit  kohlensaurem  Wasser  versetzt,  wodurch  der  Ueberschuss 
des  Baryts  in  Form  von  kohlensaurem  Baryt  gefällt  wird.  l)a  aber 
die  Kohlensäure  etwas  von  dem  kohlensauren  Baryt  gelöst  haben  könnte, 
trennt  man  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage,  welcher  sich  rasch 
absetzt,  durch  Decantation,  erhitzt  sie  zum  Sieden  und  filtrirt  dann 
alles.  Da  der  kohlensaure  Baryt  den  schwefelsauren  Baryt  einhüllt, 
ähnlich  wie  Stärkemehl*),  so  geht  die  Filtration  leicht  von  statten. 
Der  Niederschlag  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  bis  die 
Waschwasscr  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigen.  Das  mit  den 
Wasch  wassern  vereinigte  Filtrat  wird  mit  Lackmustinctur  gefärbt,  zum 
Sieden  erhitzt  und  mit  Normalschwefelsäure  titrirt.  Die  zur  Sättigung 
der  durch  das  Barytwasser  freigemachten  Alkalien  erforderliche  Menge 
Schwefelsäure  ist  genau  gleich  derjenigen,  welche  mit  diesen  ursprüng- 
lich verbunden  war. 

Wie  der  Verfasser  angibt,  hat  er  sich  durch  besondere  Versuche 
davon  überzeugt,  dass  in  massig  concentrirten  Lösungen  die  kohlensauren 
Alkalien  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  den  schwefelsauren 
Barvt  nicht  zersetzen. 

Jean  empfiehlt  sein  Verfahren  besonders  zur  Untersuchung  der 
Salze  von  Stassfurt  und  B e r r e.  Da  diese  Salze  neben  schwefelsauren 
Alkalien  noch  Sulfate  des  Kalkes,  der  Magnesia  etc.  enthalten,  ist  die 
Bestimmung  der  schwefelsauren  Alkalien  in  denselben  auf  gewöhnlichem 
Wege  umständlich  und  langwierig.  Nach  des  Verfassers  Angaibe  sind 
die  Sulfate  des  Kalkes,  der  Magnesia  etc.  nicht  störend,  da  diese  Basen 
gefällt  werden,  so  dass  nur  Kali  und  Natron  in  Lösung  gehen. 

Auch  zur  Bestimmung  von  schwefelsauren  Alkalien  in  den  kohlen- 
sauren Alkalien  hält  der  Verfasser  sein  Verfahren  für  besonders  geeig- 
net, doch  muss  man  in  diesem  Falle  das  Alkali  vor  dem  Zusatz  des 
Barytwassors  mit  verdünnter  Salzsäure  neutralisiren. 

Einwirkung  schwefliger  Säure  auf  Jod   nnd  Jodkalium.     Bei 

seinen  Untersuchungen  über  das  Kaliumtrijodid  zeigte  Johnson,  dass 
beim  Mischen  concentrirter  Lösungen  von  Jodkalium  und  schwefliger 
Säure  eine  gelbe  Farbe  auftritt,  welche  durch  Zusatz  von  mehr  schwef- 
liger Säure   nicht    verschwindet,    wohl   aber   durch  Zusatz   von  Wasser. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  359. 
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Omeliii  gibt  an.  ilass  iiadi  Salailin  .loci  wasserst  off  und  schwet 
Süuie  in  wässeriger  Lösung  eine  gelbo  Flüssigkeit  geben,  deren  Fa 
mit  iler  OoiKieutration  iiitensivei'  winl  uml  wcicbe  mitunter  Sebwefel 
sclieiilet. 

Albert  E.  Menkü,*)  welcher  sidi  neuerdings  mit  diesem  Ge^i 
stand  bescbüftigte,  faml  diese  Angalien  liestiitigt.  Seiner  Ansicht  a 
wird  die  beim  Zusaninieulj ringen  von  .Imlkaliuin  und  Ncliwefligor  Si^' 
auftretende  Gcllifärbung  dnreii  die  F.inwiikuiig  der  scliwofligen  Sä 
auf  die  freigeniachte  JodwHsserstoffsiiure  liervorgeliraelit.  Der  Verfas 
vcrsuelile  auch  den  die  Färbung  verui-sa  dien  den  KOri)cr  zu  isolir 
Dass  dei'selbe  nielit  Jod  sein  konnte,  ergab  sieh  schon  daraus,  ilüss 
der  F.inwirkung  übei-scliüssiger  scliwefliger  Süure  iviilerstand  und  Stdr 
felknhieiistoif  nirht  färbte.  ^Yir<t  die  gelbe  Lösung  mit  Aetlier 
sebllttelt,  so  winl  derselbe  sehr  schwai'h  gefärbt ;  gibt  innii  aber 
wenig  Alkohol  hinzu  und  schllttelt  noebiniils.  so  wird  die  ätlicrisi 
Schiebt  lebhaft  gelb  und  binterlä.sst  nach  dem  Abheben  uiitl  Yerduns 
eine  braune  ölige  Substanz  mit  durchdringenden),  an  Itrom  erinnernd 
(lenieh.  Ki'hitzt  man  gelinde,  so  entwi<'kGln  sich  Dänijife  von  J 
Menko  niacble  vei-schiedene  Versuche  den  Koqier  in  eiitcni  filr 
Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  doch  war  die  Ausbeute  sl 
gering  und  aussenlem  schieden  sich  leicht  Jodblätteben  daraus  ab. 
versuchte  ileshalb  den  Kiirper  dundi  Kinwirkiing  von  gasförmiger  scliw 
liger  Säure  auf  in  gewiibnlichem  Alkohol  gelöstes  -lod  zu  erbalt 
1  l'nzj;  Jod  wurde  in  20  rc  Alkohol  gelöst  und  Schwefligsäuregas 
zur  Sättigung  durchgeleitet.  Die  Flüssigkeit  nnhni  eine  duukelbrai 
Farbe  an,  welclie  alsbald  auf  Zusatz  von  ilherechüssigeni  Wasser  \ 
schwand.  Da  .sich  nach  mehreren  Tagen  nichts  ahsebied  und  noch  c 
gewisse  Menge  freien  Jods  vorhanden  war.  setzte  iniui  eine  gerii 
Menge  Wasser  zu  und  leitete  nochmals  scbwefiige  Säure  ein,  bis  f 
kein  freies  Jod  mehr  zu  entdecken  war,  ohv^'ohl  die  Flüssigkeit  ei 
tief  dunkelbraune  Farbe  hatte.  Nach  lilngerem  Stehen  setzte  sich  dari 
eine  iilastiscbe,  dem  anioqihcn  Schwefel  ähnliche  Substanz  ab.  IJii 
wurde  durch  Pressen  von  der  anhängenden  Mutterlauge  Iwfreit :  ihr  ( 
wicht  betrug  O.HOi/.  Durch  Oxydation  mit  niuchemlor  Salyetersäti 
und  Fällen  mit  Ohlorbaryum  wurde  daraus  eine  üOjfe  Reiiwefel  oi 
siirecbeiide  Menge  von  schwefeUmrem  Hnryt  erbnlten. 

•}  Chem.  Newä  89,  19. 
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Danach  scheint  der  Körper  eine  unbeständige  Verbindung  von  Jod 
mit  Schwefel  zu  sein. 

Heber  die  Auffindung  und  Bestimmung  des  in  Schwefelkohlen- 
stoff gelösten  Schwefels  und  Selens  durch  Metallfärbung  hat  Eug. 
Obach*)  Mittheilungen  gemacht.  Versuche  über  Reinigung  von  Schwe- 
felkohlenstoff führten  den  Verfasser  auf  die  Benutzung  des  metallischen 
Quecksilbers  zur  Prüfung  der  Destillate  auf  freien  Schwefel,  da  sich  be- 
kanntlich das  Vorhandensein  des  letzteren,  je  nach  seiner  Menge,  ent- 
weder durch  Bildung  von  schwarzem  imlverförmigem  Schwefelquecksilber, 
oder  nur  durch  mehr  oder  weniger  intensive  braungelbe  Färbung  der 
Quecksilberoberfläche  kundgibt.  Hierbei  erkannte  er  die  Empfindlich- 
keit der  Reaction,  auf  welche  unter  anderen  namentlich  Sidot  schon 
vor  mehreren  Jahren  aufmerksam  gemacht  hat,  und  studirte  den  Gegen- 
stand eingehender  um  festzustellen,  ob  sich  dieses  Verhalten  nicht  dazu 
eigne,  den  Gehalt  des  Schwefelkohlenstoffes  an  freiem  Schwefel  einfach 
und  rasch  zu  bestimmen.  Da  andere  Metalle  (namentlich  Kupfer  und 
Silber j  ähnliche  Färbungen  durch  freien  Schwefel  erleiden,  so  wurden 
aurh  sie  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen.  Ferner  wurden  ana- 
loge Versuche  mit  Lösungen  von  Selen  in  reinem  Schwefelkohlenstoff 
ausgeführt.  Zunächst  stellte  sich  der  Verfasser  11  verschiedene  Lö- 
sungen von  Schwefel  in  reinstem  Schwefelkohlenstoff  dar.  Die  stärkste 
enthielt  U)  f/  im  Liter**)  und  jede  folgende  war  10  fach  verdünnt,  so 
dass  also  die  zweite  1//,  die  dritte  0,1  </  etc.  endlich  die  elfte  0,000001  mg 
im  Liter  enthielt.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Quecksilber  lassen  sich 
diese  Lösungen  in  drei  (Jruppen  bringen.  Die  erste  Gruppe  umfasst  die- 
jenigen, welche  eine  Ausscheidung  von  schwarzem,  pulverförmigem  Schwefel- 
(juecksilber  hervorbringen,  zu  ihr  gehören  die  vier  ersten,  welche  von  10//  bis 
10  ii/// Schwefel  im  I^iter  enthalten.  Die  zweite  (iruppe  begreift  die  Lösungen 


*)  .J.mrii.  f.  prakt.  Choni.  [N.  F.J  18,  258. 
**)  Die  Bereitung  derselben  geschah  auf  folgende  Weise:  Schwefclblunien 
wurden  mit  völlig  reinem  Schwefelkohlenstoff  von  rein  ätherischem  Gerüche 
i'jbergossen  und  damit  einige  Zeit  hei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  zeitweiligem 
Unischütteln  stehen  gelassen.  Hierauf  wurde  der  Schwefelgehalt  der  filtrirten 
Lösung  durch  vorsichtiges  Ab<lestilliren  des  Lösungsmittels  aus  dem  Wasserbade 
und  Wägen  bestimmt.  50  rr  der  Lösung  hinterlicssen  1,254.7  Schwefel,  somit 
war  1  p  Schwefel  in  39,S  er  der  Lösung  enthalten.  Diese  Menge  wurde  in  einen 
l(M)rc  fassenden  Mischcylinder  gebracht  und  durch  Hinzufügen  von  reinem 
Schwefelkohlenstoff  genau  auf  100  c<?  gebracht. 


ÜW  Bericht:  Chctiiiscbe  Anaivse  anorganischer  Körp«r. 

in  sicli.  wclcltc  nur  oiiii>  mvtir  oder  woniger  intensive  Färbung  des  Qne 
bilbcrs  l'Iücukch  uml  dies  findet  von  der  fflnftcii  bis  zur  zehnten  Lösi 
statt.  Die  Ictzle  (iru|)jie  eiKllirb  «itthült  die  Dabozn  srhwefplfrcie 
sun^  11.  weklie  keine  wi(lirnclinibare  Ciiibnng  dos  Quecksilbers  m 
iicrvorbraidite.  Bei  l.fisnng  10  ist  also  die  (ironze  der  Emptin« Hiebt 
uml  da  ;jl)«;  Lösuni;  zu  den  Versuebeu  jtedieiit  hatten,  so  beträgt 
Henne  des  auf  diese  Weise  iiaebzu weisenden  Schwefels  ''n^oiKirto«  *"?  * 
in  niuder  Zahl  '.a„n,„jnri '"!'•  <^'i"<^  Kmiilindlidikeit.  welche  der  des  sji 
troskii|ii:>c'licii  Xaeliwi'ises  des  Natriums  (ileielikommt.  Mit  Kupfer  gal 
nur  die  li  ei-steii  hiisuiigen  eine  Färbung.  Silber  blieb  in  allen  1 
sungen  so  ^ut  wie  völlig  unvei'äudert ;  bei  stfii'kerem  Scliwefelgel 
(1110 1/  im  Liter)  erschien  ct,  nach  20  Minuten  schwach  gelblich  gefü 
und  nach  mehreren  Stunden  auf  beiden  Seiten  stahlblau  angelaufen. 
Weitere  A' ersuche  wuiilen  ausgefflbH,  um  testzusi eilen,  welchen  J 
theil  die  im  käutlicheii  Scliwcrelkohlenstntf  stets  vorlianilonen  m*»! 
iirti^en  Kinjicr  nn  den  Metaltfarbungen  haben.  Man  schattclte  eil 
sehr  un.'in^'enehm  rieilienden  Schu efelkohlensluff  mit  lUcc  reinem  (juc< 
sillier.  entl'enite  das  nehildete  Schwet'eli|uecksilber  durch  Kiltrati 
schüttelte  von  neuem  mit  derselben  Menge  (juecksilher  u.  s.  f..  bis  i 
Metall  keine  Spnr  einer  I' uiliung  mehr  erlitt.  Nach  ftlnfmaligcm  Seb 
teln  «ar  dem  Schwefelkohlenstoffe  aller  Schwefel  entzogen.  Kichlsdes 
weniger  aber  hatte  er  seinen  äusserst  unangenehmen  (icrucb  bribeball 
und  hiuterliess  beim  Abdani]ifeu  auf  dem  Wasserbade  kleine,  last  tai 
lo-e  (leJtrfiid'chen  von  wiilcrlichem  Senföl  gerne  he.  Heim  .abdampfen  j 
zarten  llantsteilen  erzeugte  der  so  behandelte  Schwefelkohlenstoff  »o 
iiinner  da^sclhc  brennende  lieflihl  wie  der  uiisiirünKliche.  wogegen  vi'd 
reiner  Schwefelkohlenstoff,  auch  wenn  er  freien  Schwefel  gelöst  euthii 
ein  solches  lircnncn  nie  verursacht.  Das  yueck>ilber  hatte  somit  zw 
allen-  freien  Schwefel  we^j;  esc  halft,  dagegen  nicht  merkbar  auf  die  fre 
den  Schwefel  Verbindungen  eingewirkl,  eine  Iteobachtung,  welclie  mit  d 
von  Siilot  \ür  einigen  Jahren  gemachten  im  Widei-spruclie  stellt,  Kii 
lieh  gibt  iler  Verfa-;sur  eine  taliellari>ehe  /.usaunuenstellung  über  d 
Verlauf  dei-  lleaction  des  schwcfelhaltigi'n  Schweielkohleustoffes  zu  rein 
Metallen  und  /cii;t.  liass  rliese  da/u  dienen  kaini.  den  Gehalt  der  I. 
sung  an  Schwefel  genau  /.u  he-'tinimen.  Versuche  mit  Selen,  in  Scbwefi 
koUlensloff  gcl<>t.  wurden  in  ähnlicher  Weise  ausgeführt  und  ergäbe 
das^  die  (iren/e  der  Nachwcisharkeit  d<'s  Scleii-i  durch  tjuecksilber  li 
reil^  bei  etwa    1  nnj  Selen  jiro  Liter  lieyl. 
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Eine  neue  Eeaotion  auf  salpetrige  Sänre,  welche  Peter  Gricss*) 
aufj^efunden  hat,  übertrifft  die  vor  Kurzem  von  ihm  angegebene  mittelst 
Phenvlendiamins  **)  noch  an  Emptindlichkeit.  Versetzt  man  eine  Fltissig- 
kcit,  welche  auch  nur  Sjmren  von  salpetriger  Säure  enthält,  nachdem 
man  sie  mit  reiner  Schwefelsäure  angesäuert ,  mit  etwas  Sulfanilsäuro- 
lösung  und  ungefähr  10  Minuten  nachher  mit  einigen  Tropfen  einer 
durch  Thierkohlc  entfärbten  schwefelsauren  Naphtylaminlösung,  so  be- 
merkt nmn  nach  kurzer  Zeit  <la,s  Auftreten  einer  rothen  Färbung.  Die 
in  «ler  Flüssigkeit  enthaltene  salpetrige  Säure  führt  <iie  Sulfanilsäure 
in  die  entsprechende  Diazoverbindung  über,  die  sich  dann  mit  dem 
Naphtylamin  zu  einem  rothen,  von  dem  Verfasser  entdeckten  und  a.  a.  0. 
näher  beschriebenen  Farbstoff  verbindet,  durch  welchen  die  Rothfärbung 
der  Flüssigkeit  bewirkt  wird. 

Nach  (iriess  eignet  sich  diese  lleaction  z.  B.  sehr  gut  zur  Nach- 
wei>ung  der  salpetrigen  Säure  im  Speichel  (auch  als  Vorlesungsversuch). 
Ks  ist  zweckmässig,  den  Versuch  in  einem  hohen  (ilascylinder  auszu- 
zuführen, welchen  man  in  die  Nähe  eines  Fensters  auf  einen  Bogen 
weisses  Papier  stellt,  und  den  Speichel  vorher  mit  dem  5 — 10 fachen 
Volumen  Wasser  zu  verdünnen.  Fügt  man  demselben  nun  die  eben 
genannten  lieagcntien  zu.  so  wird  er  schon  nach  kurzer  Zeit  intensiv 
ma  genta  rot  h  gefärbt. 

SalpetersäurebestimmTing.  Emil  P  f  e  i  f  f  e  r  ***)  hat  seine  Er- 
fahrungen über  die  bekannte  Persoz'sche  Methode,  f)  welche  auf 
der  Austreibung  der  Salpetersäure  durch  saures  ciirom saures  Kali 
beruht,  mitgetheilt. 

Persoz  hat  ursprünglich  empfohlen,  die  zu  analysirende  Substanz 
mit  dein  dopjK'lten  (Gewicht  gepulverten,  trockenen  Kaliumbichromates 
zu  schmelzen.  Obgleich  diese  Menge  auch  nach  Pfeiffer 's  Erfah- 
rungen ausreichend  ist,  ff)  so  zieht  er  es  doch  vor,  die  drei-  bis  vier- 
fache Menge  sauren  chromsauren  Kalis  anzuwenden.  Die  Entfernung 
der  Salpetersäure   soll    dann   viel  leichter  vor  sich  gehen  und  in  Folge 

*)  Her.  J.  deutsch,  ehem.  (iesellsch.  z.  Berlin,  12,  427. 
■^^I  Diese  Zeitsehr.  17,  3()1). 
"**)  Arch.  Pharm.  [:\]  18,  539. 
7)  Diese  Zeitsehr.  1,  85. 

tf)  Dass  nach  der  von  Persoz  ursprünglich  gegebenen  Vorschrift  zuver- 
lässige Resultate  erhalten  werden,  geht  auch  aus  den  Versuchen  von  K.  Fre- 
senius (diese  Zeitsehr.  1,  183)  hervor. 
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ilc>*en  iincli  die  Gßfalir  eini'r  Kcilnrtioii  (kr  Cliromsäure  sich  vermiml 
Das  Pulvi'risiicn  iIps  Kaliuinbiclii-oiiiates  crkliiil  Pfeiffer  fflr  uniiö 
um!  hcfürclilet,  dass  das  Salz  (lal>ei  Ipirlit  fonclit  wer<ieii  kön 
l.ässt  man  geschmolzpnps  Kaliuniliidii-oitiat  erstarren,  so  zerspriiiKi 
lii-kaniitlirli  von  sollist  in  lauter  zieinlii-h  kleine  StUcki-lien.  lu  dii 
Foiin  licwaliri  iler  Verfasser  ila-;  Salz  xur  AuwemiuiiR  auf. 

In  Frankreirli  boilieiit  man  sieli  fdr  diese  )[etlio)lo  liosomli 
ilUnn-  und  gradwuiidigtr  I'latintie^el  mit  imluvu  Hnclien  Boden.  <l( 
Tiefe  fast  zweimal  so  viel  liotrÜKt  als  der  l>ui-elimesser,  deren  ol>i 
Rand  ringsum  ausKefraiint  ist,  um  den  liasen  Raum  zum  Kiitweic 
/u  Kewaiiren,  und  deren  ebenfalls  dünuwnndisc  Deekel  selialfnflVr 
iiaeli  innen  K»'ni''l'it  sind  und  mit  einem  schmalen,  tlaeheii  Hando  i 
sitzen.  Der  Verfasser  lienutut  einen  {,'ewöhnliehen  l'latiiitit'gcl .  I 
aber  zwiseiien  Tici^el  und  Deckel  ein  Dreieck  aus  diknueni  l'latiiiilri 
so  daw  ein  etwa  li  mm  breiter  Zvviselienraum  entstein. 

Itei  Salpeteranaljsen  verwendet  der  Verfasser  2  tj  Substanz  : 
(i— Hf/  troeknes  Kaliumliieliromat. 

Das  Krliititen  muss  lickanntlieh  mit  Sorgfalt  ausgeführt  wer 
und  darf  nur  zuletzt  bis  nahe  zur  dunklen  Roth^luth  gesteigert  werJ 
Wenn  Dilmpfe  nielit  mehr  entweiehon  und  die  Masse  ruhig  Hiebst. 
der  Versnrli  beendet.  Der  imiere  Hand  ilcs  Tiegels  sowie  etwa 
Siiritüen  am  Doikel  dtii-fen  nur  ilie  Farbe  des  ge!>ehniokciicn  s-uu 
elirnmsaureii  Kalis  zeigen.  Hat  sich  rlort  (iiler  gar  am  jiusserei)  R; 
von  (.'hronioxyd  grüngefiirlite  Masse  angesetzt,  so  muss  der  Vei> 
wiederholt   werden. 

Pfeiffer  bedient  sich  der  Persoz'seiien  Methode  auch  zur 
stinmning  der  Sal]ietei-siiurc  in  zusammengesetzten  Dünger  in  Iseliung 
welche  neben  den  .\lkalinitrnten  noch  Su|ieridii>sjdiat  und  selbst  Äniiu 
salze  oder  unlfislicbc  stickstoffhaltige  organische  Distandtheile  enthalt' 
iiui-  in  der  iviisserigen  I,ösuug  dürfen  organische  Itestandt heile  ni 
vorlianilcn  sein.  Je  nach  dem  (iehalte  au  Saliictersiiure  werden  5 — 1 
der  Substanz  mit  frisch  bereiteter  Kalkmilch  gekocht,*)  dann  tilti 
und  lieiss  ausgewasihen.  Das  Filtrat  sannnt  den  Waseliwasseni  w 
nur  Entfernung  des  Kalkes  mit  Kohlensaure  behandelt,  dann  verdun- 
und   :inf  ein   bekanntes  Volum   aufgefüllt.     Xach   dem  Filtriren    du 

•)  Sind  .4iiniii>nsalze  vorhanden,  bo  ist  ea  besäcr  dii*ae  vor  dem  Zasat7 
Kalliiuilch  durch  Koclien  mit  Kali-  "der  Xatronlniigc  m  entfernen. 
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ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Glas  wird  mittelst  der  Pii)ettc 
eine  genügende  Quantität  entnommen,  wenn  alkalisch  mit  Salzsäure 
genau  neutralisirt,  im  Platintiegel  eingedampft,  bis  zum  Schmelzen  des 
Alkalinitrates  erhitzt  und  dann  die  Schmelzung  mit  Kaliumbichroniat 
ausgeführt. 

Heber  die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Chlorsäure,  bromsaure 
und  jodsaure  Salze  hat  Antony  Guyard*)  Beobachtungen  gemacht.  Da- 
nach zersetzt  eine  kochende  und  bei  dieser  Temperatur  gesättigte  wässerige 
Lösung  von-  Oxalsäure  die  Lösungen  der  Chlorate,  Hromate  und  Jodate 
in  sehr  regelmässiger  Weise  unter  Ent Wickelung  von  Chlor,  Brom  und 
Jod.  Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  des  Verfassers  wird  bei  dieser 
Zersetzung  aus  den  jodsauren  Salzen  alles  Jod  ausgetrieben,  während  bei 
den  Chloraten  und  Bromaten  zwar  die  Hauptmenge  des  entsprechenden 
Halogens  gasförmig  entweicht,  ein  Theil  aber  an  das  betreffende  Metall 
gebunden  bleibt.  **)  Die  Zersetzung  der  bromsauren  Salze  durch  Oxal- 
säure erfolgt  theilweise  schon  in  der  Kälte ,  bei  <len  chlorsauren  und 
jodsauren  ist  zur  Einleitung  der  Reaction  gelindes  Erwärmen  crfor<lerlich. 

Ik^sonders  interessant  ist  das  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  ein 
Gemenge  von  Chloraten,  Bromaten  und  Jodaten.  Es  wird  unter  diesen 
rniständen,  einerlei  in  welchen  Verhältnissen  die  verschiedenen  Salze 
vorhanden  sind ,  zuerst  alles  chlorsaure  Salz  vollständig  zersetzt ,  <lann 
das  bromsaure  und  zuletzt  das  jodsaure.  Die  Reaction  schreitet  dabei 
von  dem  Chlorat  zum  Bromat  und  ebenso  von  diesem  zum  Jodat  erst 
vor,  wenn  di<»  Zersetzung  des  zuerst  genannten  Salzes  völlig  beendet 
ist ;  ja  es  tritt  jedesmal  ehe  die  Zerlegung  zum  folgenden  Salze  fort- 
schreitet eine  kleine  Pause  ein  und  es  bedarf  in  der  Regel,  um  das 
Fortschreiten  der  Zersetzung  zu  bewirken,  eines  erneuten  Zusatzes  von 
Oxalsäure.  Führt  man  den  Versuch  in  einem  Reagensröhrchen  aus, 
so  treten  die  einzelnen  Erscheinungen  sehr  deutlich  auf  und  der  gleich- 
zeitig mit  den  Gasen  entwickelte  Wasserdampf  vertreibt  jedesmal  das 
betreffende  (ins  aus  dem  Röhrchen  ehe  das  folgende  sich  entwickelt. 

Das  geschilderte  Verhalten  der  Oxalsäure  ist  besonders  für  den 
Nachweis  von  Chlor    un<l  Jod  in  dem  Brom  des  Handels    von  Wichtig- 

*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [N.  S.]  81,  'iOO. 
**)  Bei  Jen  Chloraten  gibt  der  Verfasser  das  Verhältniss  des  entweichenden 
zu   dem   hinterbleibenden    Chlor   wie    18  :  3;   bei   den  Bromaten  das  des  ent- 
weichenden zu  dem  hinterbleibenden  Brom  wie  18 :  1  an,  doch  sind  diese  Zahlen 
n/>ch  nicht  als  sicher  festgestellte  zu  betrachten. 
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keit  unil  lässt  sich  auch  zur  Erkennung  des  Jocles  in  den  Bromiil 
und  Hroniaten  des  Handels  anwenden,  welche  nicht  selten  Jod  in  1 
trächtlicher  Menjre  enthalten. 

Zu  prüfendes  Hroni  löst  man  in  gelindem  Ueberschusso  con« 
trirter  Kalilauge  auf  und  behandelt  dann  mit  Oxalsäure. 

Hromide  oxvdirt  man  mit  Chlor  und  behandelt  dann  mit  Ox) 
säure,  während  man  Hronmte  direct  dem  Vei^uch  unterwerfen  kann. 

Zur  Titerttellnng  der  Chamäleonlösimg  bedient  sich  F.  Stolba 
stiitt  der  Oxalsäure,  welche  bekanntlich  nur  schwer  absolut  rein  h( 
zustellen  ist,  **)  des  Oxalsäuren  Hleioxydes.  ***)  Als  Vorzüge  dies 
Salzes  hebt  er  hervor,  1)  dass  es  kein  Wasser  enthält  and  leicht  n 
dargestellt  werden  kann,  2)  dass  es,  selbst  bei  mehrtägigem  Stehen  ; 
der  Luft,  keine  Feuchtigkeit  aufnimmt,  3)  sein  hohes  Moleculargewicl 
1  Theil  <les  Salzes  entspricht  0,427227  Theilen  Oxalsäure;  es  werd 
daher  auch  bei  Benutzung  einer  weniger  empfindlichen  Wage  n 
diesem  Salze  innner  noch  verhältnissmässig  gute  Resultate  erhalten. 

Die  Titerstellung  erfolgt  in  gleicher  Weise  wie  bei  Verwendu 
V(m  Oxalsäure.  Zu  einer  abgemessenen  Menge  der  Auflösung  tlos  Sah 
setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  in  genügender  Menge ,  wodur 
schwefelsaures  Hleioxyd  und  freie  Oxalsäure  gebildet  wird,  dann  ( 
wännt  man  und  titrirt  mit  Chamäleonlösung  wie  gewöhnlich.  1  g  ox; 
saures  Bleioxyd  entspricht  0,371)757  (/  Kisen  und  0,181)878  </  Kai 
Die  von  dem  Verfasser  mitget heilten  Belegzahlen  sind  befriedigend. 


in.   Chemische  Analyse  orj^^aniseher  Köii)er. 

Von 

C.  Neubauer. 

I .    (Qualitative  Ermittelung  organischer  K  ö  r  p  e  r. 

Zur  Nachweisung  des  Traubenzuckers.    Wie  Barfoedf)  geze; 
hat,    ist    essigsaures  Kupfer   in    wässeriger    oder  essigsaurer  Lösung  t 

*,  The  Analyst  1879  \k  70. 
**)  Vergl,  Em.  Schöne,   diese  Zeitschr.  18,  16\). 

***}  Zur  Bereitung  desselben  löst  man  essigsaures  Bleioxyd  in  Wasser,  saui 
mit  Essigsäure  an,  kocht  mit  etwas  metallischem  Blei,  um  Spuren  von  Kup 
und  Silber  niederzuschlagen,  und  füllt  mit  Oxalsäure  im  Ueberschuss.  I 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sai 
reagirt,  bei  1200  getrocknet  und  in  einem  wohlverschlossenen  Gefässe  aufbewah 
t)  Diese  Zeitschrift  12,  27. 
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sicliores  Mittel  zur  Nachweisung  des  Traubenzuckers  bei  Gegenwart  von 
Dextrin,  Milchzucker  oder  liohrzucker.  W.  Müller*),  der  sich 
neuerdings  mit  dieser  Reaction  beschäftigt  hat,  bestätigt  die  Angaben 
Barfoed's.  Seinen  Versuchen  zu  Folge  kann  man  mit  der  wässerigen 
Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  noch  0,01  ^,  mit  einer  etwas  Kssig- 
säure  enthaltenden  noch  0,02  ^  Traubenzucker  nacliweisen.  Ameisen- 
saures Kupfer  ist  hierzu  unbrauchbar. 

Eine    der    Thioglycolsänre    eigenthttmliohe    Eisenreaotion    hat 

R  u  d.  A  n  d  r  e  a  s  c  h  **)  aufgefunden.  Fügt  man  ein  Eisenoxydsalz  und  ein 
wenig  Ammoniak  zu  einem  Salz  der  Thioglycolsänre,  so  entsteht  eine 
dunkelpurpurviolette  Färbung,  welche  nach  einigem  Stehen  verblasst, 
beim  Schütteln  mit  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  wiederkehrt  u.  s.  w. 
Specielle  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  bei  der  Darstellung  der 
Thioglycolsänre  häutig  gleichzeitig  auftretende  Thiodiglycolsäure  die 
Eisenreaction  nicht  gibt. 

Die  Empfindlichkeit  der  Thioglycolsänre  —  als  Reagens  auf  Eisen 
betrachtet  —  übertrifft  nach  des  Verfassers  Angaben  <lie  des  Rhodan- 
kaliums.  Die  Reaction  tritt  noch  ganz  deutlich  ein  mit  einer  Eisen- 
chloridlösung, welche  0,005  mg  Eisen  im  Cubikcentimeter  enthält. 


2.    Quantitative    Restimmung   organischer    Körper. 

a,   FAenieyitarännlißse. 

Heber  den  SüdutofEgehalt  der  Fflanzen-Eiweisskörper  nach  den 
Methoden  von  Dnmas  undWill-Varrentrapp.  H.  Ritthausen'*'*^) 
hat  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen  unzweifelhaft  dargethan,  dass 
der  Wasserstoffgehalt  des  im  Wasserstoffstrome  reducirten  Kupfers  von 
erheblichem  P^influss  auf  die  Resultate  der  Stickstoffbestimmungen  nach 
Dumas'  Methode  ist. 

Als  KupfeiTorlage  in  der  Verbrennungsröhre  waren  die  jetzt  wohl 
meist  angewen<leten  Rollen  aus  Kupferdrahtnetz  von  der  Röhrenweite 
entsprechender  Dicke,  11 — 12  nw  Länge  und  ca.  25/7  Gewicht  benutzt 
worden ;  nach  jedesmaligem  Gebrauche  in  Wasserstoffgas  reducirt,  kamen 
sie  sofort  oder  nach  kurzer  Aufl)ewahning  im  verschlossenen  Glasrohr  zur 


♦)  Pflüger's  Archiv  16,  551. 

**)  Ber.  d.  k.  Akademie  d.  Wisscnsch.  in  Wien  1879,  p.  133. 
***)  Aus  Pflüger 's  Archiv.    Vom  Verf.  eingeschickt. 
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Vorwciiiluiii:  und  wunlc  ilir  Holle  nebst  <U'm  v(>r;jelc((len  reinon  Knjil 
Oxyd  wie  illilirli.  vor  Ucgiiiii  ilor  VerbreiiiiunK  der  SutMstauz,  iiachd 
zuviir  die  Luft  durch  den  Kühlciisiiurpstroin  ans  dein  Ki|>i>'sclifii  . 
parat  und  Iderauf  durcli  Eiliilzeii  ciiio  Tlieils  iles  Xatriumlticarliuii 
verdriiiifil  «ai-,  zum  (ilühon  Pihitzt. 

Ua-is  das  durch  «ii-deiliolte  (Ix.viiatioii  uml  Kedm-tion  selir  i« 
genonkiie  Kupfer  nidil  u iierlieMi che  Meiijieii  Wasserst o ff  /urflt-kliält.  d 
wohl  als  liiitg);!  feststellende  Thatj-aclie  auf!e>ehen  werden :  Verf.  z. 
faiiil.  ;!u;(loieh  mit  K r e u ^ I er  und  I) i 1 1  in a r .  schon  vor  Jahren  Spira 
aus  dOniiem  Kupferdralit,  die  weswü  lieciuemer  Verwendungsweise  eine  7. 
laug  gehraucht  wurdeü,  /u  genauen  '\Vnsser>tofniesliuiinuiigeii  in  I'rote 
kör]jern  oder  andern  stickstolflialtigeii  organischen  Sul>stanzeii  schon  iif 
inehrnialiger  Itenutzuug  ganz  initauglich,  du  trotz  anhält eiulea.  X\ 
12  stflndigen  Trocknens  hei  IKl— 1^0"  um  0.3— 11.9  Jlä  zu  hohe  Was* 
stoffgehalte  sich  ergalien.  Hollen  aus  Kupferdralittietx  gaben  nach  nie 
nialigcm  Cebrauch  nur  dnmi  gute  Itesultiite.  wenn  sie  nach  länger 
Liegen  an  der  Luft  I-*— 24  Stunden  im  Luftbad  bis  130"  erhitzt  w 
den;  iiber  selbst  ilitrnach  noch  beobachtete  man  bi>»eilen  in  der  V 
hrennnngsriihre  des  (iluser 'sclieii  Ofens  eine  merkliche  Menge  Wa^s 
wenn  die  liiilleii  kurz  vor  Ileginn  der  Yerbrenimng  der  Substanz 
Luftstmiiie  /um  (IKlIien  erhitzt  Hunten.  Itci  Anwendung  von  Silber 
Korni  lies  Tl■e^sell^ililel■s  stall  des  melailiscben  Kujifers.  wie  W.  Ste 
vorge-clihigeii  b;it.  wird  diese  riisicherheit  zwar  ganz  vermiedet  und  i 
Zersetzung  auftretenden  Stickoxydes  voHstiiiidig  erreicht;  da  indessen  ei 
ziemüch  lange  Schicht  dieses  Silbers  uml  zugleich  andauerndes  älarl 
Krliitzen  desselben  bis  zum  (ilflhen  erforderlich  ist,  so  verblieb  Vc 
auch  für  Kohlenstutf-  und  M'asserstoff-Hestiinmungeii  bei  <lcr  Vcrwendu 
der  Hollen  aus  Kupferdrahtnetz. 

Auch  bei  vobimctriM-lien  Stickstoffhestinimungeii  muss  dieser  Wa-si 
Stoffgehalt  des  Kupfers  /n  einer  wesenllichen  Fehleniuelle  werden,  wc 
das  im  Wassersloffstroine  ■  reducirte  Kujift'r  vor  der  A'erbreuiiung  iiii 
*  genligend  im  Luft-  oder  besser  Kohlensäurestrome  ausgeglllht  wonlen  i 
und  kann  der  l'elder  bei  Hollen  von  ca.  25 ;/ Oewicht  bis  zu  mehrer 
Cubikceiitimeler  (las  ansteigen.  Das  bei  dieser  Analyse  gewöbnlieli  g 
gi'wiiiidte '  Verfahren.  Kupfer  und  Kupfei-oxyd  vor  Iteginu  der  Verl)n 
nuiig  und  nach  vollsläiidiger  .\ustreihuug  der  Luft  bei  schwachem  Ki 
leiisänreslrotiie  zum  (ilühen  zu  erhitzen,  bietet  daher  nicht  irenQgen 
Sii'herlieit :  das  Kupfer  niuss  vielmehr  bei  lebhafter  Eutwieklung  rein 
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Kohlensäure  luihalteiul  stark  geglüht  ^Yerdcu,  um  jede  Spur  Wasserstoff 
daraus  zu  entfernen. 

Kitthausen  wandte  bei  seinen  Analysen  statt  dieser  Rollen  aus 
Kupferdrahtnetz  ein  aus  grobkörnigem  Kupferoxyd  in)  Wasserstoffstrome 
roducirtes  Kupfer  an,  um  vor  der  Beimisehung  von  Stickoxyd  ganz  ge- 
siiliert  zu  sein.  Aber  erst  nach  Ausführung  mehrerer  Analysen,  deren 
lii'sultate  zwar  gut  übereinstimmten,  die  Verf.  aber  für  um  verschiedene 
/ehntel-Procente  zu  hoch  halten  musste,  fand  sich,  dass  das  Ausglühen 
des  Kupfers  beim  Ueberleiten  von  aus  kohlensaurem  Mangan  entwickelter 
Kohlensäure  bis  zum  Verschwinden  jeder  Spur  unabsorbirbaren  Gases, 
mindestens  \ .,  Stunde  hindurch  fortgesetzt  werden  müsse ;  ja  bei  einigen 
Analysen,  zu  denen  frisch  reducirtes  Kupfer  benutzt  wurde,  war  Verf. 
erst  nach  1  stündigem  Glühen  dahin  gelangt,  dass  nur  höchst  geringe  Men- 
gen Gas  unabsorbirt  blieben  und  mit  der  Verbrennung  begonnen  werden 
konnte.  Schliesslich  erschien  es  als  das  Bequemste,  das  mit  Wasserstoff 
l»chandelte  Kupfer  sofort  im  lebhaften  Kohlensäurestrom  auszuglühen  und 
darnach  in  verstopfter  Flasche  für  den  Gebrauch  vorräthig  zu  halten. 

Unter  Beachtung  dieser  Umstände  gelangte  Verf.  bei  der  volume- 
trischen  Stickstoffbestimmung  in  Proteinsubstanzen  für  die  Mehrzahl  der 
Präparate  zu  Resultaten,  die  zum  Theil  gar  nicht  oder  nur  wenig  von 
den  nach  W  i  1 1  -  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  früher  erhaltenen  Zahlen  abweichen. 

Die  Differenzen  zwischen  den  Resultaten  der  Bestinnnungen  nadi 
beiden  Methoden  zeigen  : 

1)  dass  in  verschiedenen  Fällen  für  dasselbe  Präjiarat  nahezu 
gliMche  Mengen  Stickstoff  gefunden  worden  sind ;  für  andere  sind  die 
Differenzen  ebenfalls  so  gering,  dass  sie  noch  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
der  Methoden  sich  bewegen. 

2)  dass  in  der  ^Mehrzahl  der  Fälle  die  volumetrische  Bestimmung 
beträchtlich  höhere  Zahlen  lieferte,  als  die  Natronkalkverbrennung, 
letztere  also  weniger  an  Stickstoff  und  zwar  0,29  ^  bis 
l.iM)  5^  un«!  mit  Ausschluss  der  Ricinuspräparate  0,29 — 0,78  Jß,  im 
Mittel  0,58  %  ; 

H)  da  alle  P'ehleniuellen  bei  der  volumetrischen  Bestimmung  sorg- 
fältigst vermieden  worden  sind  un<l  die  Resultate  das  irgend  erreichbare 
Maa^s  von  (Jenauigkeit  beanspruchen  dürfen,  so  kann  der  Einwand,  dass 
tler  erhaltene  Mehrbetrag  auf  irgend  eine  der  vorhandenen  Fehlerquellen 
zurückzuführen  sei,  nicht  wohl  erhoben  werden,  es  drängt  sich  vielmehr 
die  Meinung  auf,    dass   die  Verbrennung  mit  Natronkalk  un- 
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üülüssiit      sei.      ■las'i     >lif      ilaiutt      rrlantiten      Resatlu 

si'linuiik<-nil  ^cicii.  bald  hrihcr  liuM  nieilriKer  aasfalli^ 

iinil  r-i  WL'iiijier  loii-lil  s^i.  Fehl onjuel Ion  xu  erkennen  ddiI  zu   vermeide 

Ik'i  ilcii  >elir  aililn-iilieii,  von  Ititthausen  sellwi  aas^refahrtt-ii  Stic 

Stoff- liest  i nun unccn    in   l'Han^eniirirti'Inköriwni    wunle  Verf.    «ehr    bSi 

liurrh  »'Hu'blii'be  Abneieliuntten  in  «len  erhaltenen  Prot-piitzalik-n    anft 

halten    unil    /u  Wieilerholuiijreii    von  Analysen    ^enütbiitt,    nhnt-  tla>- 

immer   nelanc.     einige    »jenau    nbereinstininiemle    Zahlen     zb    orbalte 

trotz    iler    in-össteti  Aufnioiksanikeit  anf  alle  L'mstäniU'.  <lie  von  Kinfli 

hein  konnten,  vemioilite  iler  Verfasser   keine  vollst änil ige   Tebeiviasti 

nmnt!  herl>ciziiflllm-n.     Folftemle  Ik-ispielc  motten  als  Itewfi«  dienen. 

Krht;en)e)iuniin    Proc.  X    (gewonnen,    aus    mit    Siiirttas    aasi 

koehlem  Krlisensebrot) ; 

Iti.fiT  (tilrirt).    Iti.r.S  (Platinliist.t.   li;.4il  (titrirt). 

ilo.  aus  ürflncn  Krbsen: 

111,27  (l'latinbest.).    li;.»»  (titrirtl,    lii,:-Hl   (titrirt). 
Leiintnin  aus  PTcr ileliohiicn: 

lli,i;r>(titr.).  lti.l7(Platinliest.).  Hi.ill  (titr.).  H>.4.S(Platinbes 
1«.««  (titrirt).   l(},4rt  (Plntinbesi.) 
l.eiEtiniin  aus  grauen  Krbseu  : 

I(i.l:>  (Plalinbest.).  lli,4!t  (titrirt). 
i)  Die  niitKetlieilten  Thatsaeheu  ilriin^en  rlaher-zu  dem  SchlnüS,  il: 
die  volumc-trisi'he  Iti'stininiuiiK  des  SliekstotTs  unter  Deaehtung  der  vi 
handenen  Kehlen juellen  grössere  Sieherheil  in  IIe:;ug  auf  die  Richtigk 
der  Resultate  darliielet  und  mittelst  derselben  lolrht  genaue  und  um 
einander  ühereinslimmende  Zahlen  m  erreirben  sind.  Dabei  ist  i 
Metbodo  unter  Anwendung  des  Zulkowsky 'sehen  .Apparats*)  so  1 
i|uem,  dass  sie  bei  Analysen  slii^kstoffreieher  Substanzen  vorzuziehen 
und  mit  KUeksiilit  auf  die  Sicherheit  und  Zuverlässigkeit  vorKOZOg 
werden  niuss.  *•) 


•j  Hiwe  /eituchnft  17,  i'4 
••)  Jele  ^nahse  erfordirt  mJess  in  Jer  Art,  wie  sie  Ritthanaen  a 
fTihrt,  5— t  Stunden /Lit  1  stunde  zam  Durchkiten  von  COfBiu  dem  Kipp'scti 
.4)iparat,  'It—^U  ^^  zuni  AusglQheii  i1e<  Cu  in  <lem  aus  kohlena.  Mangan  dm 
Erliitzcn  erMugten  ClJj-btrome  1  St  zut  Verbrennung  und  ca.  3  St,  bis  ti 
Ablesen  d^  erhaltenen  Gasiolnmcns 
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6.    Bestimmung  näherer  Iksfandtheile. 

Ueber  das  Rednctionsverhältniss  des  Milchzuckers  zu  alkalischer 
Kupferlösung.  H.  Rodewald  und  B.  Tollen s*)  haben  über  das 
Reductionsverhältniss  des  Milchzuckei*s  zu  alkalischer  Kupferlösung  aus- 
führliche Untersuchungen  angestellt,  die  um  so  mehr  geboten  scheinen, 
da  beim  Milchzucker  fast  Jeder,  welcher  ihn  in  dieser  Hinsicht  geprüft, 
zu  anderen  Zahlen  gelangte,  so  dass  die  letzteren  sich  zwischen  (j'^/^ 
und  8  Mol.  Kupferoxyd  auf  1  Mol.  Milchzucker  bewegen.  Da  die  Arbeit 
einen  Auszug  nicht  wohl  gestattet,  so  geben  wir  dieselbe  mit  den  eignen 
Worten  der  Verfasser  wieder: 

>Der  von  uns  angewandte  Milchzucker  war  aus  käuflichen,  ausge- 
suchten Milchzuckerdrusen  durch  4 — H  maliges  Umkrystallisiren  erhal- 
ten und  stellte  völlig  weisse,  z.  Th.  mit  deutlichen  Krystallen  besetzte 
Krusten  dar. 

Die  alkalische  Kupferlösung  wurde  meist  auf  folgende  Weise  her- 
gestellt: 60  ff  bestes,  käufliches  Natronhydrat  in  Stangen  und  173// 
umkrystallisirtes  Seignettesalz  einerseits,  und  34,639  g  reiner  Kupfer- 
vitriol andererseits,  wurden  in  destillirtem  Wasser  zu  je  V2  I^iter  gelöst, 
von  diesen  Lösungen  kurz  vor  dem  Gebrauche  gleiche  Raumtheile  ge- 
mischt, und  dann  hiervon  die  betr.  Anzahl  Cubikcentimeter  abgemessen. 
Keine  der  Lösungen  ist  länger  als  14  Tage  nach  ihrer  Bereitung  ge- 
braucht worden.  Zuweilen  sind  Lösungen  von  im  Uebrigen  gleicher 
Zusammensetzung  nur  mit  70  g  Natronhydrat  statt  obiger  iU)  g  ge- 
braucht worden,  was  wir  an  den  betr.  Orten  anführen  werden. 

Es  ist  somit  die  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Lösung,  welche  als  solche  bekannt- 
lich nicht  lange  haltbar  ist,  in  zwei  getrennt  aufzubewahrende  Theile 
zerlegt,  welche  für  sich  unveränderlich  sind.  Auch  Märcker  und 
Holdefleiss**)  sowie  S  0  x  h  l  e  t  ***)  wenden  zur  Zuckerbestimmung  zwei 
Lösungen  an,  welche  im  Augenblick  des  Gebrauchs  gemischt  werden, 
und  von  denen  eine  den  Kupfervitriol,  die  andere  Alkali  und  Seignette- 
salz enthält. 

Märcker  und  Holdefleiss  wenden  geringere  Concentration  an 
als  wir,  indem  sie  die  zu  1  /  F  e  h  l  i  n  g '  scher  Lösung  nöthige  Menge 
Kupfervitriol  oder  34,()32  g  zu  l  l  und  die  dazu  gehörige  Menge  Alkali 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  z.  B.,  11,  2076.    Von  den  Verf.  ein- 
geschickt. 

•♦)  Landwirthsch.  Jahrbuch,  t.  Nathusius  u.  Thiel,  Suppl.  1877,  S.  130. 
♦**j  Chem.  a»ntralblatt,  3.  Folge,  9,  218  u.  23G,  diese  Zeitschr.  18,  348. 
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und  Soi^niette^^alz    ebenfalls   zu  l  /   lösen,   so   dass    die    2    zusainmc 
misditeu  Liter  einem  Liter  Fehling'scher  Lösung  entsprechen. 

In  neuerer  Zeit  wird  bekanntlieh  meist  nicht  mehr  das  urspi 
liehe  Titrirverfahren,  sondern  das  von  S  c  h  e  i  b  l  e  r  * )  besonders  empfoh 
gewiehtsanalytische  benutzt,  indem  man  den  betr.  Zucker  mit  f 
schüssif^er  F eh liug' scher  Lösung  erhitzt,  das  gefällte  Kupferox 
abtiltrirt,  wäscht  und  nach  Ueberfilhrung  in  Kupferoxycl  wfi^.  und  ; 
wir  haben  dasselbe  vorzugsweise  angewandt.  Da  jedoi'h  nach  den  l.'i 
suchungen  besonders  von  M ä r c k c r  und  Holdefleiss **)  das  urspr 
liehe,  einfache  Yerfiihren  <ler  Befeuchtung  des  gefällten  Knpferoxv 
mit  Salpetersäure,  Eintrocknen  und  Glühen  kein  ganz  richtiges  Resi 
gibt,  und,  wie  wir  bei  frtlheren  Arbeiten  ebenfalls  bemerkt  haben. 
L'Ksen  des  ganzen  Niederschlags  von  Kupferoxydul  in  Salpetersü 
Abdampfen  und  Glühen  höchst  umständlich  und  kaum  ohne  Verlu>t 
führbar  ist***),  haben  wir  das  viel  einfachere  Verfahren  der  Redac 
des  Kupferoxydules  mit  Wasserstoff  und  Wägung  des  Kupfers  angewa 

Einige  Vorversuche  im  11  ose'  sehen  Tiegel  zeigten  die  Brauch 
keit  dieser  Metliode,  jedoch  auch,  dass  leicht  geringer  Verlust  di 
kleine  Verpuifungen  etc.  entstehen  kann,  und  dass  der  entweiche 
Wasserstoff  zuweilen  etwas  grünlich  brennt. 

Deshalb  haben  wir  später  das  Kupferoxydul  vom  Filter  in 
vorher  geglühtes  und  in  einem  besonderen  Glasrohr  gewogenes  Porzel 
Schiffchen  gebracht ,  die  sorgfältig  verbrannte  Filterasche  dazu , 
darauf  das  Schiffchen  in  einem  weiteren  Rohre  aus  böhmischem  G 
mit  untergelegten  Platinblättchen  unter  Ueberleiten  von  gereinig 
Wasserstoff  bis  zur  vollendeten  Reduction  erhitzt,  worauf  die  Gewic 
Vermehrung  des  Schiffchens  das  Kupfer  ergab.  Auf  die  von  Marc! 
und  Holdefleiss  sowie  von  S  o  x  h  1  e  t  hervorgehobene  geringe  Pr 
l)itation  von  Kupferoxyd  durch  das  Papier  wurde  ebenfalls  geach 
und  dieselbe  in  den  einzelnen  Versuchen  bestimmt,  sie  war  übri^ 
im  Ganzen  sehr  gering  und  betrug  nur  wenige  Milligramme. 

Obgleich  diese  Methode  befriedigende  Resultate   ergab,    haben 
sie  doch    sofort    verlassen,    als  Soxhlet   mit  seiner  eleganten  Meth 


♦)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  Rübenz.-Ind.  im  Zollverein  19,  822.  Siehe  a 
Gratama,  diese  Zeitschr.  17,  155.  Nach  G.  hat  Mulder  diese  Methode  sc 
1^51  oinpfohlen. 

**)  Landwirthsch.  Jahrbuch,  v.  Xathusius  u.  Thiel,  Suppl.  1877,  S.  ! 
*"")  Siehe  auch  Soxhlet  l.  c,  S.  222. 
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der  Asbestfiltratioii  des  Kupferoxydules  hervortrat,  weil  sich  bequemer 
und  schneller  auf  diese  Weise  arbeiten  lässt,  die  Bedenken  wegen  des 
durch  das  Papier  niedergeschlagenen  Kupfers  wegfallen,  und  weil  die 
Gefahr  der  Oxydation  und  Wiederauflösung  von  gefölltem  Kupferoxydul 
in  einem  engen  und  kleinen  Asbestfilter  geringer  ist  als  in  einem  Papier- 
tilter,  welches  grosse  Oberfläche  bietet. 

Bei  diesen  quantitativen  Bestimmungen  des  Milchzuckers  durch  Er- 
hitzen mit  Feh  1  in g' scher  Lösung  ist  durch  zahlreiche  Versuche  von 
uns  von  neuem  gefunden  und  näher  präcisirt  worden,  dass  folgenden 
Umständen  hierbei  Rechnung  getragen  werden  muss,  wenn  genaue  Resul- 
tate erhalten  werden  sollen : 

a)  der  Zeitdauer  der  Erhitzung, 

b)  der  Verdtlnnung  der  Lösungen, 

c)  dem  vorhandenen  Ueberschuss  an  Fehling 'scher  Lösung. 

a)    Zeitdauer  der  Erhitzung. 

Um  zu  ergründen,  wie  lange  man  erhitzen  muss,  um  Vollendung 
der  Reaction  zu  erlangen,  haben  wir  einige  Versuchsreihen  angestellt, 
in  welchen  bestimmte  Gemenge  von  Zucker  und  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung 
je  2  oder  4  Minuten  lang  (vom  Beginn  des  Aufwallens  an  gerechnet) 
auf  dem  Sandbade  gekocht  wurden,  worauf  wir  filtrirten  und  das  Filtrat 
weiter  kochten;  hierbei  stellte  sich  heraus,  dass,  wenn  vorher  2  Min. 
gekocht  war,  ein  darauf  folgendes  Kochen  von  5  Minuten  noch  unbe- 
deutende Kupferoxydulabscheidung  gab,  wenn  dagegen  vorher  4  Minuten 
gekocht  worden  war,  das  dann  erhaltene  Filtrat  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  keine  Abscheidung  mehr  lieferte. 

Hieraus  folgt,  dass  ein  4  Minuten  langes  Kochen  auf  dem  Sand- 
bade genügend  zur  Vollendung  der  Reaction  ist. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  von  Milchzucker  und  Feh ling' scher 
Lösung  im  Wasserbade,  so  findet  zwar  auch  bald  starke  Abscheidung 
von  Kupferoxydul  statt,  aber  das  Filtrat  von  diesem  scheidet  bei  fort- 
gesetztem Kochen  im  Wasserbade  wenn  auch  nicht  viel  doch  stets  im 
auiTallenden  Lichte  sichtbare  Spuren  Oxydul  noch  ab.  Dies  war  der 
Fall,  wenn  vorher  5,  10,  15  ...  bis  30  Minuten  lang  gekocht  wor- 
den war. 

Da  das  längere  Erhitzen  im  Wasserbade  dem  kurzen  Kochen  auf 
dem  Sandbade  gegenüber  keine  Vortheile  bot,  und  die  stets  bemerk- 
bare,   geringe,    spätere  Abscheidung  von  Kupferoxydul   uns  misstrauisch 
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machte,  haben  wir  das  Wasserbad  verlassen  und  in  unseren  Versucl 
die  gemengten  Flüssigkeiten  stets  4  Minuten  auf  dem  Sandbade 
Erlenmeyer' sehen  Kolben  gekocht*);  hierbei  wurde  die  auf  dün 
Sandschicht  bis  zum  Beginn  des  Aufwallens  nöthige  Zeit,  welche  ai 
ca.  4  Minuten  betrug,  nicht  mitgerechnet. 

b)  Die  Verdünnung  der  Lösungen. 

S  0  X  h  1  e  t  hat  gefunden  und  M  ä  r  c  k  e  r  **)  bestütigt ,  dass  t 
Traubenzucker  je  nach  der  Verdünnung  der  aufeinander  reagiren« 
Lösungen  verschiedene  Mengen  Kupferoxydul  reducirt,  beim  Milclizucl 
hat  Soxhlet  dagegen  keine  derartigen  Differenzen  bemerkt. 

Wir  haben  durch  eine  Reihe  von  Einzel  versuchen,  in  denen 
stimmte  Mengen  Milchzuckerlösung  mit  entsprechenden  Mengen  Fe 
ling'scher  Lösung  verschiedenen  Verdünnungsgrados  zusammengebra< 
wurden,  constatirt,  dass  von  einem  Molecül  Milchzucker  verschiede 
Mengen  Kupferoxydul  reducirt  werden,  je  nach  dem  Grade  der  V 
dünnung,  und  zwar  gab  ein  Molecül  krystallisirter  Milchzuck 
^12^22^11  ~f"  ^2  ^>  unter  sonst  gleichbleibenden  umstanden  (auf 
Milchzucker  160  cc  Fehl  Ingusche  Lösung  gerechnet,  also  gering 
Ueberschuss  der  letzteren),  wenn  die  Fehl  Ingusche  Lösung  mit  1 
genden  Vol.  Wasser  verdünnt  war,  die  nebenstehenden  Zahlen  für  t 
endlich  erhaltenen  Atome  Kupfer. 

Vol.  Wasser:        Anzahl  der  Versuche:        Atome  Kupfer:  ***) 

7,34 


l 
2 
3 
4 
5 
6 


2 
2 
6 
2 

3 


7,46 
7,47 
7,53 
7,43 
7,44. 


Eine   andere   Reihe    mit    einem    etwas    grösseren    Ueberschuss 

Feh  ling 'scher   Lösung    (auf   lg  Milchzucker    180  cc)    gab    folgen 

Zahlen : 

Vol.  Wasser:        Anzahl  der  Versuche:        Atome  Kupfer: 
1  2  7,45 

3  3  7,57 

6  2  7,49. 

*)  Um  Stossen  und  üeberkochen  zu  vermeiden,  schüttelt  man  zuweilen  i 
oder  rührt  mit  einem  Glasstabe. 

♦♦)  Chemisches  Centralblatt,  3.  Folge,  9,  584.    Diese  Zeitschr.  18,  348. 
♦♦♦)  Cu  =  63,172  nach  Hampe.    Nimmt  man  Gu  =  63,4,  so  reducirt  1  M 
Michzucker  0,03  Atome  Kupfer  weniger. 
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Achuliche,  noch  bestimmtere  Resultate  haben  andere  Versuche  er- 
geben, und  es  zeigt  sich  also,  dass  gegen  sehr  wenig  verdünnte  Feh- 
ling'scbe  Lösung  der  Milchzucker  eine  etwas  geringere,  reducirende 
Kraft  äussert  als  gegen  stärker  verdünnte,  und  wie  die  unten  folgenden 
Versuche  es  näher  erläutern,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  stärkere 
Einwirkung  von  Alkali  auf  den  Zucker,  welche  in  der  concentrirten 
Lösung  stattfindet,  die  Ursache  der  Differenzen  ist,  indem  ein  gewisser 
Antheil  Zucker  zerstört  wird,  ehe  er  Zeit  hat,  Kupferoxyd  zu  reduciren. 

Bei  noch  stärker  (6 — 9 fach)  verdünnter  F eh ling' scher  Lösung 
scheint  die  Menge  des  Kupferoxydules  der  in  nur  3 — 5  fach  verdünnter 
Lösung  gefällten  Menge  gegenüber  wieder  abzunehmen,  sei  es  durch  ver- 
ringerte Reduction,  veranlasst  durch  Mangel  an  Alkali,*)  sei  es  durch 
Wicderauflösung  von  etwas  Oxydul  während  des  lange  dauernden  Fil- 
trirens  des  grossen  Flüssigkeitsquantums. 

c)  Einwirkung  von  überschüssiger  Fe  hling'scber  Lösung. 

Wie  Soxhlet  und  auch  Märcker  bei  der  Dextrose  und  Soxhlet 
beim  Milchzucker  gefunden,  wird  um  so  mehr  Kupferoxydul  durch  die- 
selbe Quantität  Zucker  abgeschieden,  je  mehr  Ucberschuss  an  Kupfer- 
lösung vorhanden  ist,  und,  wie  die  oben  angeführten  Zahlen  schon 
zeigen,  veranlasste  in  unseren  Versuchen  eine  Vermehrung  der  Feh- 
ling*  schon  Lösung  von  IfJO  cc  auf  180  cc  für  l  (j  Milchzucker**)  die 
Reduction  von  ca.  */i^,  Atom  Kupfer  mehr;  hierbei  blieben  die  Filtrate 
blau.  Wenn  jedoch  weniger  Kupferlösung  genommen  wurde,  so  dass 
das  Filtrat  grünlichblau,  gi-ünlich  oder  gelbgrüulich  war  oder  so  wenig 
Kupfer  enthielt ,  dass  es  nur  durch  die  mehr  oder  weniger  starke 
Bräunung  mit  Scliwefel Wasserstoff  und  Salzsäure  erkennbar  war,  so  wurde 
weniger  Kupfer  von  1  Mol.  Milchzucker  reducirt.  Z.  B.  bei  mit  <lem 
gleiclien  Vol.  A\  asser  verdünnter  F  e  h  1  i  n  g  'scIier  Lösung : 

bei   14r),8<r  F.   L.  auf  l  (j  M.-Z.  7.2.3  At.  Kupfer 
^     14(),1   «       -*  *      1  «       «        7,27    «         « 

*  149,7  «  '<  •»-  1  *  «  7,2.5  «  "< 
«  1.01,2  *:  •*  -r  1  «  «c  7,32  «  * 
'<     152, .3  *       -K         «     1  «       «        7,35    «         «       u.  s.  w. 

♦)  Achnliches  hat  Heinrich  an  der  Dextrose  beobachtet,  s.  Chem.  Ceutral- 
blatt,  :5.  Folge,  9,  409.    Diese  Zeitschr.  18,  352. 

**)  In  den  meisten  Versuchen  ist  entweder  genau  oder  annähernd  0,25^  an- 
gewandt worden. 
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Wie  oben  bemerkt,  ist  zu  ileii  bezeichneten  Versuchen  Fehlin 
sehe  I^nng  mit  dOy  Natronhyilrat  auf  1  Liter  angewandt  word 
eine  Reihe  von  Versuihen  hal>en  wir  jeiloch  mit  Fehling'srher 
suiij?.  wekhe  70  y  Natronhyilrat  auf  1  Liter  enthielt,  angestellt  i 
wenn  auch  reeht  geringe,  so  iloeh  lonstante  Differenzen  mit  den  oi 
angefahrten  Zahlen  bemerkt:  z- H-  reilueirte.  wenn  auf  1  ^  Milehzac! 
mtirc  (lieser  etwas  alkali reicheren  Kliiwinkeit  angewandt  worden. 
Mol.  Milchzucker  bei  Sfaclier  Verdönnuns  der  Kehling 'sehen  Lös« 
im  Mittel  von  3  Versuchen  7,41  Atome  Kuiifer,  wenn  ö  fache  Verd 
nunj;  angewandt  wurde,  im  Millel  von  Ü  Vei-sucben  7.34  Atome  Kupl 
während  die  früheren  dem  entsprechenden  Zahlen  7.47  und  7,43  wai 
l"^  erklärt  sicli  dies  leicht  durch  die  Wiikung  des  Alkalis  auf  ilen  Mi) 
zncker,  welches,  so  nothwendig  es  auch  in  gewisser  Quantität  i^t. 
die  Rcaction  xa  ermöglichen,  doch,  falls  es  za  concentrirt  i»it,  ilon  Zur 
theilweisc  zerstört,  ehe  er  auf  die  Kuiiferlüsung  wirken  kann. 

Ks    fiitlt    der  Gehalt    eines    Liters    von    liü.ff  Natroiihydrat    in 
(ireuzmi  der  Vorschrift,  welche  Fehling  ui'spriinglich  gegeben  hat: 
lautet  nämlirh  Fohling's  Origiiiatvorschrift  *)  folgen d crm aassen : 
■10  ij  krystallisirter  Kupfervitriol, 
lß0,9  neutrales  wciusaui'es  Kali, 
C>m— 700  fj  Natronlauge'*)  von  1.1:2  spec.  Gew.. 
das  ganze  auf  1154,4  ry:  verdünnt. 

Auf  1000  cf  umgerechnet  beträgt  dies: 
34,11004  y  Kupfenitriol, 
138,K^  neutrales  weinsaurcs  Kali. 
54,(i  — H3,7(/  Natronlijdrat. 
Kine  kleine  Vcrmchi'uiig  des  Gehalts  an  .\lkali  hat  in  unseren  ^' 
suchen  schon  das  Entsichen  kleiner  Differen/eu  veranlasst,  und  dies  w 


■)  Ann.  Chem.  Pharm.  72,  106.  Biideker  (Ann.  Chem.  Pharm.  H 
2(14  wandet  4»0cc  Natronlauge  von  1,14  spoc.  Gew.  =  67,3?  Natrionhydrat 
•")  Wenn,  wie  an  manchen  Orten  angegeWn,  statt  der  von  Fehling  t 
geschriebenen  fiOO— 700?  Natronlauge  GOO  — TOOrc  genommen  werden,  so  e 
fi|irieht  iHcK  67^'  — iSlj  Lauge'  auf  1164,4  rc  oder  für  1  Liter  berechnet,  ein 
Gehalt«  von  111,1 — 71, M?  Natronhjdrat.  Eine  Zosamnionstellang  der  sehr  t 
schieden  artigen,  in  der  Literatur  verbreiteten  Angaben  über  die  Heisf«llD 
von  b'chling'schcr  Lösung  wird  in  der  Basfuhrlicben  Abhandlung  erfolg 
NatronUngc  von  1,1^  spec.  Oew.  halt  nach  Gerlach  (diese  Zeitschrift  S,  i' 
10.50/0  NaöH. 
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vvolil  noch  mehr  der  Fall  sein,  wenn  man  andere  Vorschriften  anwendet, 
in  denen  der  Gehalt  an  Alkali  noch  höher  steigt. 

Wir  sind  völlig  bei  der  Vorschrift  mit  GOr;  Natronhydrat  stehen 
geblieben,  lösen : 

a)  34,639  g  Kupfervitriol  zu  500  cc, 

b)  60*7  Natronhydrat  in  Stangen, 

173/7  Seignettesalz  (umkrystallisirt)  zu  500  cc 
und    mischen    (höchstens    einige    Stunden    vor    dem    Gebrauch)    gleiche 
Raumtheile    der   beiden  Lösungen,    um  Fehling'sche  Lösung  von  ur- 
sprünglichem Wirkungswerth  zu  erhalten. 

Wenn  Soxhlet  zu  den  Proben  mit  Milchzucker  dieselbe  Lösung 
angewandt  hat,  welche  er  (s.  1.  c.  S.  219)  zu  den  Versuchen  mit  Dex- 
trose benutzt  hat,  so  hat  er  nur  40  r;  Natron  oder  51,6  (t;  Natronhydrat 
angewandt,  also  etwas  weniger  als  die  von  uns  benutzten  60  g^  dies  ist, 
wie  die  Vergleichung  der  von  Soxhlet  und  der  von  uns  gefundenen 
Zahlen  es  erweist,  jedoch  wohl  ohne  erheblichen  Einfluss  auf  das  Re- 
sultat gewesen. 

Wie  schon  erwähnt  ist  erst  in  neuerer  Zeit  die  gewichtsanalytische 
Hestimmung  von  Zuckerarten,  besondei^s  auf  Scheibler's  Empfehlung, 
in  Gebrauch  gekommen,  früher  dagegen  ist  stets  titrirt  worden,  indem 
man  in  das  abgemessene  Volum  verdünnter  oder  nicht  verdünnter  F  e  h  - 
ling'scher  Lösung  so  lange  Zuckerlösung  einfliessen  Hess,  bis  die  über 
dem  Kupferoxydul  stehende  Flüssigkeit  möglichst  farblos  geworden  war, 
oder  wohl  auch  bis  sich  in  derselben  mit  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff oder  Hlutlaugensalz  kein  Kupfer  mehr  nachweisen  Hess. 

Das  Urtheil  darüber,  ob  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  oder 
nicht,  ist  selbst  bei  reinen  Flüssigkeiten  nicht  leicht,  völlige  Gewissheit 
über  die  Beendigung  der  Reaction  ist  sehr  schwer  zu  erlangen  und  i^ei 
gefärbten  oder  unreinen  Flüssigkeiten  wohl  gar  nicht.  Unbeciuem  ist 
die  Reacti(m  auf  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  und  bringt  Verluste 
herbei,  wenn  man  nicht  die  Titration  vielfach  wiederholen  will  *) ;  sie  ver- 
anlasst ferner  auch  leicht  Täuschung,  da,  falls  man  nicht  sehr  rasch  operirt. 
sich  während  des  Filtrirens  der  Probe  leicht  Kupfer  wieder  löst  und 
zu  der  Meinung  Anlass  gibt,  es  sei  noch  Kupfer  in  Lösung.  Die  um- 
gekehrte Reaction,    nämlich    mit  Feh ling 'scher  Lösung  auf  das  Vor- 


*)  Die  von  Baswitz  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1445) 
vorgeschlagene  hübsche  Tüpfelprobe  möchte  meist  zu  unempfindlich  sein. 


i 
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haniloiisciii  von  zuviel  zu;;esct/toin  Zurkor.  kann  man  nk-hl  anwcniJ 
(In.  wjo  wir  uiik  itberacuKt  lialKU,  selbst  inclirerc  Cubikcentin» 
UebcrstliURs  an  ci:it)rocriitiK(>r  Milrtizuckerlösuiig  von  der  grossen  Me 
ilt's  gcfi!ciiwärtiKCii  Alkali's  so  /ersetzt  ncrdon,  <lass  nach  einige  Mi 
tcn  lanffin  Koi-lion  ilci*  ntin'scliQssitic  Zucker  nicht  niebr  anf  iteae  Fi 
linß'sclie  Liisung  wirkt. 

Wir  haln'u  eine  Ueilie  von  Titrirvorsucheii  angestellt  auf  «lie  We 
dass  .")()(■'•  Fi'hlin({'scher  Lüsumk  (25cr  KuiiferlOtinng  und  25  cc  1 
tratliisuiiH)  mit  soviel  Wasser  verdünnt,  dass  dieses  —  die  einproconl 
Mik-Iizuckcrtüsunf;  mit  eingereclmct  —  resp.  das  3  bis  <>  färbe  <ler  Ft 
linK'scIien  Lösung  betrug,  zum  Kochen  erhitzt  wurden,  und  die  Zuck 
Ijisung  halil  taiigsani,  bald  rasch,  oder  aui-b  auf  einmal  in  iJer  ^n 
erfordert icboH  Menge  tiinzugegel>eii  wurde,  bis  die  tlbprstelien<le  FlOs: 
keit  farblos  oder  vielinelir  liellgelblich  war.  und  Kupfer reaction 
S eil wefel Wasserstoff  und  Salzsäure  im  Filtrat  nicht  mehr  eintrat,  o 
ntlciifalls  in  ra.  ."i  rm  dicker  Schicht  noch  eine  wahrnehmbare  Verfärbi 
sich  mit  diusein  Rcafiens  zeigte.  Wurde  die  Zuckerli^unK  langsam  i 
getragen,  brauclite  man  weniger  derselben,  oiierirte  man  rasch  o. 
Inachte  die  ganze  erfordert i che  Menge  gleich  litnitu,  so  brauelite  n 
mehr  di'rseU)en.  um  viillige  Keductii)»  zu  erhalten. 

Oimc  llher  die  detinilive  Zahl  uns  jetzt  naher  zu  äussern,  begnAj 
wir  uns.  anznfflbren,  dass  für  den  unten  näticr  präcisirtcn  Zwerk  s: 
aiLS  unseren  Versuchen  mit  hinreichender  Genauigkeit  ergibt,  «lass 
Miii.  Milchzucker,  wenn  er  nicht  successive.  sondern  auf  einmal  i 
3 — 4  lach  verdilmiten  niclit  übcrsch  Ossi  gen  Fehling'scLen  Lösung  li 
zugesetzt  wird,  zwischen  7,4  und  T,."»  Atome  Kupfer  i-etlucirt  *). 

Mit  Entschiedenheit  ist  neuerdin({s  Soxhiet**)  gegen  die  Aiiwt 
düng  der  gewichtsanalytischen  Methode  bei  Bestimmung  der  Üextn: 
aufgetreten,  und  hat  er  der  Anwendung  des  Titrirens  beim  ItestimiD 
dieses  Zuckers  unter  Anwendung  der  von  ihm  angegebenen  Modi 
cationen  das  Wort  gei-cdct,  indem  er  erklärt,  -dass  eine  (;ewiclitsan 
lytische  Zuckerl)estimnmng  mittelst  alkalischer  KupferUisung  ganz  u 
möglich  ist.- 

Keim  Milchzucker  bat  Soxhiet  nicht  so  grosse  Differenzen  li 
Oegeniviirt    oder    bei  Abwesenheit  eines  reberschusses   von  Fciiling 

*)  Nacli  anserun  Versuchen  mit  sehr  ceriiigtMii  Ui'lierscliuss  sollte  man  ei 
etwa»  güringfire  Zahl  erwarten. 

••}  Clicm.  Cenlralblatt,  .1.  Folge,  9,  tJl. 
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sclier  Lösung  gefunden,  sie  sind  jedoeli,  wie  auch  die  übrigen  Unregel- 
mässigkeiten, vorhanden,  und  es  würde  also  auch  beim  Milchzucker  die 
Gewicht^methode  unbrauchbar  sein  müssen. 

Jn  Betreff  der  Dextrose  hat  Märcker*)  sich  bereits  gegen 
S  o  X  h  1  e  t  ausgesprochen,  und  hinsichtlich  des  Milchzuckers  kommen  wir 
zu  .dem  Sdilusse,  dass  die  Methode  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
desselben,  wenn  die  not  Ingen  Vorsichtsmaassregeln  beobachtet  werden, 
eine  völlig  brauchbare  und  sogar  recht  genaue  Methode 
ist,  und  dass  wir  sie  dem  alleinigen  Titriren  vorziehen. 

Wie  sich  aus  dem  Obenstehendeu  ergibt,  ist  das  Einhalten  einer 
bestimmten  Verdünnung  sowohl,  als  auch  eines  bestimmten,  sich  stets 
gleich  bleibenden  Ueberschusses  an  Fehling'scher  Lösung  nöthig. 

Um  einen  stets  gleichbleibenden  Ueberschuss  an  Fehling 'scher 
Lösung  zu  erhalten  (am  besten  160  cc  auf  je  lg  krystallisirten  Milch- 
zucker) muss  man  annähernd  die  vorhandene  Menge  des  Milchzuckers 
kennen.  Dies  erfordert  vorhergehendes  Titriren  auf  gewöhnliche  Art, 
und  hierdurch  erfährt  man  auch,  wie  viel  Wasser  durch  die  Zucker- 
hismig  der  F  e  h  1  i  n  g '  sehen  Flüssigkeit  hinzugebracht  wird  und  wie  viel 
man  ausserdem  zusetzen  muss,  damit  letztere  am  Ende  des  Versuches 
ihr  3— Ifaches  Volum  Wasser  enthalte. 

Wie  oben  angegeben,  gibt  das  Titriren  verschiedene  Resultate,  je 
nach  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  man  die  Zuckerlösung  einfliessen 
lässt;  um  möglichst  genaue  Resultate  zu  erhalten,  muss  man  2  oder 
3  Titrationen  ausführen,  indem  man  bei  der  zweiten  die  in  der  ersten 
nöthig  gewesenen  Cubikcentimeter  Zuckerlösung  gleich  zu  Anfang  der 
Operation  hinzusetzt  und  natürlich  ebenfalls  den  in  der  ersten  Titrirung 
nur  ungefähren  Wasserzusatz,  wie  angegeben,  regulirt.  Die  dritte  Ti- 
tration mit  der  bei  der  zweiten  gefundenen  Anzahl  Cubikcentimeter 
Zuckerlösung  beginnend,  wird  das  Resultat  liefern. 

1  Mol.  Milchzucker  hat  dann  zwischen  7,4  und  7,5  Atome  Kui)fer 
reducirt,  und  man  benutzt  am  besten  die  Zahl,  welche  sich  aus  den 
oben  angeführten,  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  ergibt,  nämlich 
(als  Durchschnitt  der  Versuche  mit  H\0  cc  mit  2 — 5  Vol.  Wasser  ver- 
dünnter Fehling'scher  Lösung  auf  1  //  Milchzucker)  7,47  Atome  Kupfer. 
Wenn  1  Mol.  Milchzucker  7,47  Atome  Kupfer  reducirt.  entspricht  dies 
einer  Anzeige  von  (),7()() ///r/  Milchzucker  auf  l  cc  Fe  hl  ing 'scher  Lö- 


')  Cheni.  Centralblatt,  3.  Folge,  9,  1.  c. 


ttl4  Bericht:  Spedelle  anBlvti«-he  Melbodes. 

suiig,  um)  man  crfiilirt  (lurc)i  Multi|>liration  <lor  angewauthen  Menfn 
dieser  Ziihl  ziemlich  (unil  flir  die  iiieislon  ge«rö)inlic)H?ii  Zwecke 
KeiiflK^>i<ll  itonau  Uie  gegeuwürtifre  Menge  Milrlizacker. 

Hierauf  liere<-hnet  man  die  zur  Gcwiihtsanalyse  nütliigeii  Me 
iler  I.iisunge».  und  es  crgilit  da^  dureh  4  Minuten  langes  Koi'bon. 
trireii.  Keduciren  ote.  erliallom-  Kupfer  danu  die  genauere  Zaiil  für 
}klilrlizD<'ker.  Hierzu  muss  man  das  erhaltene  Ku]>fer  mit  lt.7l)3  n; 
l>lii-ireii.  wie  sitli  erKilit.  wenn  man  bedenkt.  da*s  1  Mol.  Milchzu 
unter  ol>i|{cn  l'mslänilen  T,4T  .\toinoii  Kupfer  entspricht,  «leiiii  es  I 
mon  dann  auf 

*'itlliäöii  + H,0  üder  am  mg  Milriizut-ker 
7.47  X  ßH,172  oder  471.ü*!H5 »«;;  Kupfer, 
und  hiei-aus  herei-linet  sii-li  der  oliige  Multiplieaiioasfactor  nacli 
171.i*!»r.  :  3tll»=  1  :  0,71)3. 


IV.    .Siieciellc  analytische  Methoden. 


H.  Freaemt»  und  C.  Kenbauer. 

iismiltel.  Handel.  Industrie,  Agrie 
und  Pliarutacie  liezügl iebe. 


H.  Presenins. 
Sie  Beitimmniig  des  Ammoniaki  in  natttrlichen  Wusem  ft 
A.  Ilou/eau*)  durdi  direetcs  Titriren  mit  einer  sehr  verilOnnten  Si 
von  liekauntnni  Gehalt  aus:  er  cmptiehll  eine  solche,  von  der 
0,1  1,11/  Anmiiniiak  eulspriiht.  Er  bedient  sieh  daliei  einer  woiurotl 
lailili'U  I.ackniH-lini-tur. ")  I>iese  Tiuetur  wird  durch  Alkalien  gebl. 
duMi  Säuren  /«ielielroth  gefiirht  und  soll  sehr  empHndlieh  sein.    N 

•j  Ciji[i|it,  ruiul.  84,  550  and  86,  153. 

••)  Zur  Bcrcitun«  derselben  gibt  der  Verfasser  folgemie  Vfirschrift:  Zi 
lieh  cwiic.Mitrirte  blnue  Laekninstinctur  wird  mit  verdünnter  SchwefelaSare  ai 
Hiiiiert,  bis  sie  eine  bleibend  nnnrutht!  Farbe  angeiiominen  hat,  d.  h.  bii  2 
lYoiifen  derselben  auf  einem  wannen  Porzellanteller  (SO^I  nach  dem  Eintrocl: 
einen  wdiihefefnrljigen  (fimlcur  lie  de  vinl  Flecken  hinterlassen.  Hierauf  I 
man  der  ni'iiirotln'ii  I.oekniustiiictur  behufs  besserer  Conscrrirnng  et 
I'heiiol  III. 
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den  Angaben  des  Verfassers  lässt  sich  mit  derselben  im  Wasser  ^/^oooooo 
ja  selbst  noch  ^/4oooooo  ^^^^^^  Ammoniaks  entdecken. 

Handelt  es  sich  um  die  Prüfung  eines  natürlichen  Wassers,  so  ver- 
setzt man  zunächst  mit  der  weinrothen  Lackmustinctur ;  wird  dieselbe 
nicht  verändert,  so  ist  kein  Ammoniak  oder  doch  weniger  als  ^/^oooooo 
vorhanden,  tritt  Blaufärbung  ein,  so  ermittelt  man  die  Menge  des  da- 
durch angezeigten  Ammoniaks  durch  Titriren  mit  der  oben  genannten 
Säure  bis  zum  Eintritt  der  weinrothen  Färbung.  Die  vom  Verfasser 
mitgetheilten  Beleganalysen,  welche  mit  Lösungen  von  bekanntem  Am- 
mongehalt  ausgeführt  sind,  weisen  genaue  Resultate  auf. 

Um  den  Titer  der  Säure  zu  stellen  oder  zu  controliren,  bedient 
sich  Houzeau  nicht  des  kohlensauren  Natrons,  sondern  er  verwendet 
hierzu  Ammonlösungen  von  bekanntem  Gehalt,  welche  er  aus  abgewoge- 
nen Mengen  reinen  Chlorammoniums  durch  Destillation  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Kali,  Natron,  Kalk  etc.  und  völliges  Aufsaugen*)  des  frei- 
gemachten Ammoniaks  darstellt.*) 

Hachweisung  organischer  Stoffe  im  Wasser.  Bereits  B  o  u  c  h  a  r  d  a  t 
benutzte  zur  Nachweisung  thierischer  Zersetzungsproducte  einen  wässrigen 
Galläpfelauszug  und  Faure  Galläpfeltinctur.  H.  Kämmerer***)  emptiehlt 
ebenfalls  Tannin  zur  Fällung  thierischer  Fäulnissstoffe  im  Wasser.  Er 
glaubt,  dass  die  Tanninfällungen  (von  54  Brunnenwassern  gaben  nur  24 
keinen  Niederschlag)  Leim  enthalten,  und  dass  das  Vorkommen  des 
Loinis  in  Grundwassern,  in  einigen  Fällen  sogar  in  grösserer  Menge, 
nicht  mehr  bezweifelt  werden  kimne.  Es  wird  Tannin  als  *ein  wahres 
Gnippenreagens<  für  eine  grosse  Anzahl  und  gerade  die  am  leichtesten 
in  Fäulniss  ttl)ergehenden  Körper  angesehen. 

Hierzu  bemerkt  H.  Hager  f),  dass  er  im  Jahre  1806  zu  einer  Zeit, 
während  welcher  gerade  die  asiatische  Cholera  in  Berlin  herrschte,  viel- 
fach Gelegenheit  gehabt,    das  Brunnenwasser   in   den  am  meisten  heim- 


*)  Um  dessen  sicher  zu  sein,  löst  man  den  abgewogenen  Salmiak  in  1500  cc 
Wasser,  übersättigt  mit  KnH  oder  dergl.  und  destillirt  in  weniger  als  IV2  Stunden 
5(KJ  cc  ab.  In  dem  Destillat  ist  dann  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  die 
Gesanimtmenge  des  Ammoniaks  enthalten,  wenn  es  sich  um  Quantitäten  von  ß 
bis  50  »«*7  handelt. 

**)  Bezüglich  zweier  etwas  abweichenden  Verfahrungsweisen  zur  Herstellung 
der  Ammonlösungen  von  bekanntem  Gehalt  verweise  ich  auf  die  Originalab- 
handlung. 

♦**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  14,  322. 

t)  Pharm.  Centralhalle  18,  294. 
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g(»uchtcu  Gegenden  dieser  Sladt  zu  untersuchen.  Das  Wasser 
Brunnens  auf  (lern  Hofe  alte  JacobsstrassG  13,  in  ilos^en  Xfihe  frfi 
auch  ein  Friedhof  gewesen  sein  smll ,  zeiiftt:  sich  in  seinem  Verlml 
besonders  interessant.  Dasselbe  war  selten  vriUig  klar,  enthielt  rei 
lieh  .\nimoniak,  Kalksalze  un<I  Nitrite  and  gab  auf  Zusatz  von  Tbd 
oft  erst  nach  10 — 15  Minuten  flockige  Xiedorsclilfige ,  welche  ni 
immer  ein  gleiches  Volumen  einnahmen.  l)a.s  am  frOhen  Morgen 
Gchöiifte  Wasser  ergab  fast  jedesmal,  mit  Tannin  versetzt,  sofort  ei 
starken  Nicdorsihlap,  welcher  gesammeti  und  mit  Aeth er- Weingeist 
handelt  eine  Lflsung  gah,  die  beim  Stehen  einen  schleimigen,  tlocki 
IhMtensalz  fallen  liess.  welcher  nur  Simrcn  von  Kalk  enthielt  und 
trocknet  beim  Verkohlen  sein  animalisches  Wesen,  aber  doch  Die 
des  l.cinies  erkennen  liess.  Das  am  Nachmittage  frisch  geschöpfte  Wa; 
(nachdem  also  der  Brunnen  von  den  zahlreichen  Bewohnern  des  Hai 
viel  benutzt  worden  war)  zeigte  sich  gegen  Tannin  anfangs  kaum  emiifi 
lieh,  wolil  aber  nach  einigen  Stunden,  oder  das  mit  Tanninlüsung  ) 
setKte  Wasser  trübte  sich  im  Laufe  einer  Stunde,  und  bot  nach  z 
Stunden  einen  reiclilichen,  doch  nie  so  volumiiiOsen  Nieil erschlag, 
das  einige  Stunden  gestandene  Wasser. 

Die  niikiitskoiiiscIiG  Untersuchung  zeigte,  dass  das  am  frühen  Mor; 
ge-schüiifte  Wasser  reich  war  an    lodten    und    lobenden  Algen,    das 
Nachmittag    geschöpfte    enlliiell    nur    wenige,    sie   bildeten  sich  aber 
Zeit  von  wenigen  Stunden  in  unendlicher  Menge. 

llie  Art  der  Algen  war  nicht  eine  uml  dieselbe.  Kiitige  zeigi 
eine  elliptisclio  Form  (Gloeotheee  und  Aplianothece)  und  die  meisten  : 
hOrteii  den  Oscillcrien  (Vibrionen)  an. 

Das  beschriebene  Verhalten  des  Wassers  weist  darauf  hin,  «lass  i 
Tanninniedci-schlag  den  im  \\'aKser  vorhandenen  Schleimalgen  sein  Ei 
stehen  verdanke,  das^s  die  Reste  der  abgestorbenen  oder  absterbend 
Algen  1lber1tau|it  zunüchst  durch  Tannin  gefällt ,  die  lebenden  .\lg 
durch  Tannin  getüdtet  und  dann  ei-st  geßlllt  werden  und  ilass  von  il 
Annahme  eines  I.eimgehalts  im  Wasser  demgeraäss  Al)stand  genomni' 
werden  niuss. 

Bei  neuerlicher  rntersuehuug  des  Wassers  von  Brunnen  aus  di 
Höfen  der  Köimicker  Stiasse  hat  sicli  ergehen,  dass  die  I)isi>osition  z 
Algenliildnng  in  um  so  stürlierem  MaassR  vorhanden  ist.  jemehr  d 
Wasser  organische  (extractivc)  Substanz  enthalt,  und  dass  ein  Wass* 
welches  in  seinem  ^'el■damllfungsr1^ckstand  kaum  Spuren  organischer  M 
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terie  ergab,  bis  zu  2  Tagen  im  leicht  bedeckten  Glase  an  einem  kühlen 
Orte  stehen  konnte,  che  die  Algenbildung  vor  sich  ging. 

Ueber  die  Veränderlichkeit  des  Eothweinfarbstoffes.  J.  Erd- 
m  a  n  n  *)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Farb- 
stoffes verschiedener  Jahrgänge  einer  und  derselben  Sorte  echten  Bor- 
deaux-Weines angestellt  und  ist  zu  dem  beachtenswerthen  Resultate  ge- 
langt, dass  sich  Natur  und  Reactionen  des  Rothweinfarbstoffes  bei  längerem 
Lagern  nicht  unerheblich  verändern. 

Salicylsäure  im  Wein  weist  Yvon**)  nach,  indem  er  20  cc  des- 
selben mit  0,5  cc  Salzsäure  versetzt,  darauf  3  cc  Aether  hinzugiesst  und 
die  mit  dem  Finger  geschlossene  Röhre  mehrmals  umdreht.  Die  ätherische 
Losung  wird  direct  auf  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  gegossen.  Eine 
violette  Zone  an  der  Berührungsstelle  zeigt  Salicylsäure  an.  Verdunstet 
man  die  abgehobene  ätherische  Lösung  für  sich,  so  kann  die  zurück- 
bleibende Salicylsäure  auch  an  ihren  physikalischen  Eigenschaften  er- 
kannt werden. 

Ueber  die  Einwirkung    des  Chlors    und  Broms    auf  Fnchsin. 

Kürzlich  hat  F.  F 1  ü  c  k  i  g  e  r  ***)  angegeben,  dass  verdünnte  Fuchsin- 
lösungen durch  Zusatz  von  Chlorwasser  auffallend  verdunkelt  und  dann 
missfarbig  würden,  während  etwas  Bromdampf  eine  sehr  reiche  violette 
Färbung  oder  nach  einiger  Zeit  die  Abscheidung  violetter  Flocken  be- 
wirke ;  in  beiden  Fällen  soll  die  dunklere  Färbung  sehr  beständig  sein. 
Da  die  Farbstoffe  des  Weins  und  der  Himbeeren  durch  Brom  und  Chlor 
augenblicklich  zerstört  werden,  so  empfahl  F lückiger  Chlorwasser 
oder  Brom  zur  Prüfung  des  Weines  und  Himbeersyrups  auf  Fuchsin. 

E.  Schaerf)  hat  über  die  Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  auf 
Fuchsin  neuerdings  Versuche  angestellt  und  ist  dabei  zu  folgenden  Re- 
sultaten gelangt.  Verdünnt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  reinstem 
krystallisirtem  Fuchsin  mit  Wasser  bis  zur  hellrothen  Färbung,  so  wird 
die  Lösung  durch  einige  Tropfen  Chlor-  oder  Bromwasser  oder  durch 
minimale  Mengen  von  Bromdampf  entfärbt.  Sind  die  Lösungen  hingegen 
aus  unreinem  Fuchsin  oder  Fuchsin-Mutterlauge  bereitet,  so  führen  die- 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  11,  1870. 
♦♦)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  556. 

**♦)  Zeitschr.  d.  österr.  Apothekervereins  16,  363  und  diese  Zeitschr.  17,  108. 
t)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  16,  99  und  Arch.  Pharm.  10,  376  (1878). 
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solbeii  öfters  (geringe  Mengen  an  veränderten  Anilins  mit,   und  es  tritt  < 
eine  ItleicliunK  nickt  ein. 

Da  Seliacr's  Angaben  mit  denen  von  Fleckiger  uii-bl 
Einklänge  stehen,  so  babe  aueb  itli  filier  ilen  Gegensiaml  einige  ' 
suilic  angestellt,  zu  denen  ieb  niieb  reinsten,  krystallisirten  Diam 
fmbsins  von  Meister.  Lucius  und  Brüning  in  Höt-hst  a.  M..  sowie 
Kalle  *  Co.  in  üicbricli  a,  Rh.  und  einer  Sorte  Kofafachsins  bedii- 
Es  wurden  alkoholische  Liteungen  der  drei  Fucbsinsorleo  dargestellt 
bis  zur  hellrothen  Farbe  mit  Wasser  verdaimt.  Chlor«-asser  un<l  Br 
dampf  entfärbten  die  beiden  reinen  Fnchsinsorten  sofort,  hei  dem  I 
f achsin  dagegen  wurde  die  Flüssigkeit  auf  Znsatz  der  genani 
Reagentien  niissfarbig.  Dasselbe  Verbalteii  zu  Chlor  und  Brom  zc 
Rotbwein,  dem  kleine  Giengen  der  drei  Fachsini ösangen  zogefagt  irai 
die  mit  reinem  Fuchsin  versetzten  Proben  wurden  sofort  eDtfSrbt. 
mit  Itolifuchsin  versetzte  missfarhig. 

Versetzte  man  aber  eine  Lösung  reinen  Fuchsins  mit  ganz  w< 
einer  Autifisung  von  Anilin  in  Wasser,  so  wurde  sie  dtirch  f'hlorwa 
dankelviolett  gefurht ;  Drom  bewirkte  anfangs  eine  dunklere  Färbi 
dann  Ansscheiilung  von  violetten  Flocken. 

Durch  die  Ergebnisse  meiner  1' ersuche  werden  demnach  E.  Scbaf 
Angaben  vollkommen  hcstütigt.  H.  F. 

Zorn  HRohweii   der  Fikriiu&iir«  im  Bier  schattclt  D.   Vital 
10  cc  liier  mit  5  <■•■  .\niylalkobol,  verdunstet  die  amylalkolioliscbc  Lös 
und   unterwirft   kleine   Antheile   <)es  Rückstandes   der  Einwirkung 
Scliwefelamniontuni,  ammoniakalischem  Kujifersulfat  und  von  Kalinmsal 
zur  Henorbr ingang  der  bekannten  Reactioncn  der  PikrinsAurc. 

Zum  Haobweii  ireier  SohwefeUänrs  im  Euig**)  benutzt  J. 
H  n  b  e  r  *•')  die  schon  von  v.  K  o  b  e  1 1 ,  S  c  h  ö  ii  d  ,  M  a  s  e  h  k  e  zum  Na 
weis  der  Molybihtnsäure  einiifohlene,  mit  der  Temperatur  wechseli 
Farben erschetuung,  welche  beim  Zusammenbringen  von  Molybdünsii 
auci  Schwefelsäure  unter  bestimmten  Be<lingungen  auftritt.  Der  Verfas 
rätli  folgendernmassen  zu  verfahren:  Man  verdampft  einige  Tropi 
einer  gesattigten,    ganz  neutralen  Lösung    von    molybdänsanrem  Arani 

*)  Gazz.  chlm.  ital,  durch  Ber.  d.  deutsch,  chpm.  GeselUcb.  t.  Berlin  10, 
"j  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  4,  219:  18,  459:  1«,  117;  17,  223,  236 
— )  Corr.-Bl.  d.  Ver.  analyt.  Chemiker,  1,  31. 
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auf  einem  reinen,  in  geeigneter  Weise  gebogenen  Platinblech  zur  Trockne, 
gibt  «lann  ein  paar  Tropfen  des  auf  Schwefelsäure  zu  untersuchenden 
Essigs  darauf,  und  erwärmt  langsam  über  einer  Gaslampe,  lässt  aber 
nur  soviel  verdunsten,  dass  die  Substanz  noch  feucht  bleibt.  Nimmt 
man  nun  das  Platinblech  von  der  I^ampe  fort,  und  kühlt  es  durch  Da- 
raufblasen ab,  so  erscheint,  wenn  freie  Schwefelsäure  im  Hssig  war, 
sofort  eine  deutliche  blaue  Färbung,  welche  bei  erneutem  Erwärmen 
wieder  verschwindet,  aber  bei  neuer  Abkühlung  durch  Blasen  sich  wie- 
der deutlich  zeigt. 

Das  specifische  Gewicht  der  Butter  und  anderer  Fette  bestimmt 
C.  E  s  t  c  0  u  r  t  *)  nicht  für  den  festen,  sondern  für  den  geschmolzenen 
Zustand.  Ein  Probirröhrchen  wird  mit  dem  zu  untersuchenden  Fette 
gefüllt  und  in  ein  Paraftinbad  getaucht,  welches  auf  dem  Deckel  eines 
kleinen  Wasserbades  befestigt  ist;  letzteres  hat  eine  besondere  Oeifnung 
zum  Entweichen  des  Dampfes.  Sobald  nach  dem  Erhitzen  des  Wasser- 
bades das  Paraffin  flüssig  ist,  senkt  man  einen  Thermometer  ein,  und  sowie 
das  Fett  geschmolzen  ist,  taucht  man  den  Senkkörper  einer  hydrosta- 
tischen Wage  in  dasselbe.  Ist  die  Temperatur  bis  98^  gestiegen,  so 
bleibt  sie  einige  Zeit  const^nt,  und  man  bestimmt  dann  das  specifische 
Gewicht  wie  gewöhnlich. 

E.  Königs  **)  erkennt  die  Vorzüge  der  E  s  t  c  o  u  r  t '  sehen  Methode 
an,  hält  es  aber  für  rationeller,  das  spec.  Gewicht  der  Fette  bei  100^ 
statt  bei  98'*  zu  bestimmen.  Bei  dem  von  ihm  construirten  Wasserbad 
fällt  das  Paraffinbad  Estcourt's  weg  und  sind  die  zur  Aufnahme  des 
klaren  Fetts  bestimmten  Glascylinder  bis  fast  zur  Mündung  direet  von 
dem  Dampf  heftig  kochenden  Wassers  umgeben.  Das  benutzte  Wasser- 
bad ist  zur  Aufnahme  von  4  Röhren  eingerichtet,  und  sonst  ähnlich 
construirt,  wie  das  Estcourt's,  auch  ist  für  Erhaltung  eines  constan- 
ten  Wasserniveaus  Sorge  getragen.  Das  specifische  Gewicht  bestimmt 
Königs  nicht  mit  der  Mohr-Westphal' sehen  Wage,  sondern  mit 
Hülfe  von  eigens  construirten  kleinen  Aräometern,  deren  Angaben  für 
100**  mit  denen  des  obigen  Instrumentes  übereinstimmen.  Diese  Aräo- 
meter sind  ca.  o^/^j"  lang  und  mit  einer  Scala  von  0,845 — 0,870  ver- 
sehen. Die  mit  Hülfe  des  angewandten  Apparates  ausgeführten  Bestim- 
mungen   ergaben   für  Mischungen  von  Xaturbutter  mit  fremden  Fetten 

*i  Chem.  News  84,  254. 
*•)  Industrie-Blatter  16,  455. 


()20  Bericht:  Sp«cielle  analytUche  Methoden. 

ü,»f>9— «,Sii'>  siiec.  Oow..    ftlr   reiiio  Naturhutter  0,865 — 0,8«;S.    mi 
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Erkennnng  gBfiltan  Weiient.  bic  lii»:licr  vorgeschlaKeno»  £rk 
tiant;siiiitl<'l  wie  Curcuma ,  Caniphor.  Itctianilluntc  mit  Fett  löst'iu 
Mitteln,  liewülireii  sicli  iiafli  Hiiiily*)  Imld  aus  dipsem.  bald  . 
jüiiPHi  Grunilc  uifht.  llagejrcn  si)ll  fnlKciiile  kiirlist  einfache  Mölln 
nicht»  zu  wOnscIiTO  Obri);  lassen.  Mau  schülti^lt  den  zu  uiitt^rsuchiMii 
Wei/en  in  einem  vöUiu  reiueu  uuil  trockneu  Glilseheu  mit  eiuer  kleii 
Meng:e  des  Kuin  Keilvucken  der  Ktiquetteu  ete.  nugewan<]teii.  feinst 
inahlenen  Itroneeiiulvers,  bringt  ihn  dann  auf  trocknes  Filtriri>apier  i 
reibt  ihn  damit,  (ieölter  Wci/en  vergoldet  sich  dabei  schJiu.  von  nii 
grölteni  reiht  sieb  das  Itroticeiiulver  wieder  ab. 

üeber  HehlTerfthohongen  bat  J.  Skalweit**)  eine  längere  .' 
handlang  vemtfentlirbt,  auf  die  hier  nur  hingewiesen  werden  kann, 
sie  nichts  wesonllicb  neues  enthalt. 

Vntenncimngen  ttber  die  Zasammensetiimg  dea  Holses  hat  1 
Thoinsen***)  angestellt  und  darUber  in  einer  lungeren  Ahhaudlu 
Iioriclitct,  auf  welche  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann, 
tier  Verfasser  noch  nicht  zur  Ausbildung  einer  analytischen  Methode  ) 
langt  ist. 

Beiträge  xur  Piüfnng  de«  Papiere»  bat  C.  Wursterf)  jteliefe 

Bei  der  Aschenbcs  t  im  niung  räth  er  in  ähnlicher  Weise 
verfahren,  wie  bei  der  Vci-ascbung  von  Filtern.  VAn  Streifen  Pajii 
von  3 — 4  cm  Breite,  im  Gewichte  von  1 — 2j?  wird  genau  abgewoge 
KU  einem  möglichst  harten  Cylindcr  zusaininengerollt  und  dieser  dai 
von  der  Mitte  nach  beiden  Seiten  mit  Tlatindraht  so  amwiekelt,  da 
an  der  einen  Seite  der  Platindraht  etwa  2  cm,  an  der  auderen  eti 
13 — 16  et»  (llicrslelit.  Das  längere  Drahtende  wird  auf  irgentl  eii 
Art  befestigt,  —  sehr  gut  eignet  sich  hierzu  eine  kleine  Flasche  m 
Stöpsel  —  wobei  der  Cyliuder  so  gedreht  wird,  dass  er  horizontal  ui 
in  den  oberen  Theil  einer  (ias-  oder  Spiritusflamme  zu  liegen  komm 
Das  CJanüc  wird  auf  einen  scharf  satinirten  Bogen  weissen  Papier 
gebracht   und    die    brennende  Flamme  darunter  gestellt;    wenn  das  P 

•)  Chem.  CentrnlbUtt  [3.  F.]  9,  715. 
"I  Dingler'8  pol.  Jonrn.  227,  571. 
*")  Journ.  r.  prakt  Chem.  [N.  F.]  19,  Ufi. 
t)  Dingler's  pnl.  Journ.  287,  17i);  228,  16Si  289,  .^38. 
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pier  brennt,  kann  man  die  Flamme  etwas  entfernen,  da  das  Verbrennen 
von  selbst  weiter  vor  sich  geht.  Wenn  alles  verkohlt  ist,  stellt  man 
die  Flamme  wieder  unter.  Wird  die  Asche  nicht  von  selbst  weiss,  so 
muss  man  stürker  erhitzen  und  wenn  alles  glüht  die  Flamme  entfernen, 
um  dem  Sauerstoff  Gelegenheit  zu  geben  die  Kohle  zu  oxydiren.  Das 
Ende  der  Operation  erkennt  man  daran,  dass  beim  Entfernen  der  Flamme 
die  üluth  rasch  verschwindet.  Sollte  der  obere  Theil  des  Cylinders 
noch  schwarz  sein,  während  der  untere  schon  weiss  ist,  so  kann  man 
die  Spirale  herumdrehen,  was  sich  ohne  Verlust  bewerkstelligen  lässt. 
Nach  dem  Erkalten  zieht  man  an  beiden  Enden  die  Spirale  aus  einan- 
der, die  Asche  fällt  heraus  auf  ein  untergestelltes,  vorher  gewogenes 
Schälchen  und  wird  gewogen.  Fallen  während  des  Verbrennens  Theil- 
chen  der  Asche  auf  das  untergelegte  Papier,  so  werden  sie,  sofern  sie 
bereits  weiss  gebraunt  sind,  mit  einem  feinen  Pinsel  oder  einer  Feder- 
fahne in  das  Schälchen  gebracht,  anderenfalls  legt  man  sie  mit  Hülfe 
eines  kleinen  Drahts  wieder  auf  die  Spirale  und  brennt  sie  weiss.  Bei 
Anwendung  von  1  (j  Papier  und  gut  gewickelter  Rolle  dauert  eine  Ver- 
aschung etwa  5  Minuten.  Da  die  Verbrennung  allein  vor  sich  geht, 
so  kann  man  unterdessen  Papier  zu  einer  anderen  Bestimmung  al>- 
wägen  und  vorbereiten.  Steht  nur  eine  Wage  von  geringerer  Empfind- 
lichkeit zu  Gebote,  so  kann  man  an  Stelle  von  ly  Papier  5 — 10^  ab- 
wägen, davon  3 — 5  Rollen  machen,  diese  einzeln  einäschern  und  die 
vereinigten  Aschen  wägen. 

Kennt  man  den  Aschengehalt  einer  Papiersorte  in  ungefülltem  Zu- 
stande, so  ergibt  ein  bei  der  Aschenbestimmung  des  gefüllten  Papieres 
erhaltenes  Plus  die  Menge  der  zur  Füllung  verwandten  Mineralsubstanzen, 
doch  ist  dabei  zu  beachten,  dass  einige  zur  Füllung  des  Papieres  häufig 
benutzte  Substanzen  z.  B.  Kaolin  und  Gyps  bei  starkem  Glühen  ihren 
Wassergehalt  ganz  oder  theilweise  verlieren. 

Handelt  es  sich  um  gefärbte  Papiere,  so  ist  der  Natur  der  Farb- 
stoffe Rechnung  zu  tragen,  namentlich  ist  bei  mit  bleihaltigen  Farb- 
stoffen tingirten  Papieren  an  Stelle  des  Platindrahtes  ein  Eisen-  oder 
Kupferdraht  beim  pjnäschern  zu  verwenden. 

Zur  Bestimmung  des  Harzes  und  der  Stärke  im  Pa- 
piere bedient  sich  Wurster  des  folgenden  Verfahrens: 

]Man  wägt  einen  4 — 5  cm  breiten  Streifen  des  zu  untersuchenden 
l*apieres  im  Gewichte  von  (),.')— 1,5//  ab,  trocknet  denselben  und  wägt 
wieder   zur  Bestimmung   des  Wassergehaltes.     Der  Streifen   wird   dann 
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itiT  \Sn}ie  iiai-li  in  kleine,  8 — 4  lum  brdtc  Falten  zusammenfrelegt 
in  oinein  kleinen  Gcfös»'  mit  Alkohol,  ilcm  einige  Tropfen  füilzs. 
/U(,'esel/t  wenlen,  Kekorlit.  Iturcli  <ias  in  L&sung  gchcutle  Harz  ' 
ilcr  Alkolinl  gelli  getärbt.  Die  Hamlösuiig  wird,  wenn  die  Karl 
nii-lit  mehr  Kunintnit,  al)Ke|[r>^scn.  das  Papier  sorgfältifc  mit  Alkohol 
^fif>:]iült  oder  besser  noch  2 — 3  mal  mit  frischem  Alkohol  ohne  SaizN 
ans;;ekoi.'lit.  <lann  zwisclien  Filtririiai>ier  abgepresst.  gt-troeknet  und 
w(i;;en.  J)er  (iewiclitsverlust.  abzüglieh  der  aufgelösten  mineralis« 
llestan  dt  heile,  ergibt  die  Menge  <tes  im  Papier  vorhandenen  Hai 
Iteim  ^'erllOnnen  der  llarzlfisung  mit  Wasser  trübt  sich  diese  sti 
Stärke  konnte  in  dem  ersten  alkoholischen  Lxtracte  nie  nachgewii 
wenlcn.  l>cr  harzfreie  Pa|iierst reifen  wird  nun  zur  Eiitfcruong 
Stärke  wieder  gefaltet  und  so  lange  im  bedeckten  GefUsse  mit  ji 
eben  Itaunitbcileii  Alkohol  und  Wasser,  sowie  einigen  Troiifen  S 
säure  gekucbl.  bis  das  mit  Wasser  gut  abgespülte  Papier  darrh  J 
lösung  nicht  mehr  gefärbt  wird.  In  den  meisten  Fällen  wird 
'.^ — 1  stilndiges  Kocben  genügen.  Der  Streifen  wird  dann  bcrau.- 
nitmmen,  mit  t'risebcm  Alkohol  und  Wasser  ohne  S&nrc  gut  abgi-s) 
Oller  busser  ausgekocht,  getrorknet  und  gewogen.  Die  Gewichtsiliflfer 
gibt  die  Menge  der  Stärke  an. 

Treuntmg  dei  Oelaänrs  von  dei  Steariniäiire.  Setzt  man  zu  eij 
ilkohiilischen  I.tKUng  von  Oelsäure  tropfenweise  R'.sigsäure,  so  tritt.  ' 
.1.  David*)  gefunden  bat,  ein  Zeitpunkt  ein,  in  welehein  plAtzlirb  < 
Oelsäure  sich  alisi-beidcl.  I.üst  man  z.  lt.  bei  15"  1  cc  OcIsJtare  in  'i 
.Vlkiihol  von  ü:')«^  und  lässt  dann  in  diese  Flüssigkeit  tropfenweise  < 
Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Wasser  and  Essigsäure  fallen,  so  erfoi 
bei  einem  Zusatz  von  2,3  rr.  KssigsäW'e  die  Trennung  vollständig,  währe 
sie  bei  '2,2  cc  noch  nicht  einmal  angefangen  hat.  Bei  Stearinsäure 
es  anders;  setzt  man  Essigsäuiv  zu  einer  alkoholischen  iJisnng  v 
Stearinsäure,  so  fiillt  letztere  beim  ersten  Tropfen.  Die  Ste-arinsüDi 
welche  in  einem  llemisch  von  Alkohol  und  Essigsäure  unlöslich  i 
bleibt  auch  eben  so  unlöslich,  wenn  das  (iemiscb  Oclsänrc  enthält.  l)it 
Thatsai-l)(-n  benutzt  der  Verfasser  zu  einer  Trennung  der  Oelsäare  o 
Stearinsäure.  Kr  mischt  zuerst  1  /  Kssigsüurc  und  1  (  Wasser,  gi 
dann  b.-i  1.")"  in  einen  in  ','in<'c  eingetbeilten  (,'vlinder  1  cc  reine  O 
säure,    lUtnmf   S  rc  Alkohol    von    SI5JIS    und    sebliesslicb  2,2  <r  der  vi 

*i  Compt.  rend.  86,  141C  und  Dinglci's  polyt.  Journ.  SSI,  64. 
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dünnten  Essigsäure.  Bis  jetzt  darf  keine  Fällung  erfolgen.  Tritt  aber 
auf  weiteren  Zusatz  von  0,1  cc  Essigsäure  Trübung  ein  und  schwimmt 
auf  dein  Gemisch  von  Alkohol  und  Essigsäure  1  cc  Oelsäure,  so  ist  die 
Flüssigkeit  gut.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  müssen  die  Verhältnisse 
geändert  werden,  bis  man  es  dahin  gebracht  hat,  dass  die  Fällung  auf 
Zusatz,  von  Essigsäure  innerhalb  der  Grenze  von  0,1  cc  eintritt.  Hat 
man  dies  erreicht,  so  mischt  man  Alkohol  und  Essigsäure  in  dem  durch 
Vorversuche  festgestellten  Verhältnisse  z.  B.  300  Tbl.  Alkohol  auf 
220  Essigsäure.  Eine  abgewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  und 
zuvor  fein  geschabten  Fettsäuregemisches  wird  sodann  in  einem  mit 
luftdicht  schliessendem  Stöpsel  versehenen  Glaskölbchen  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  des  Gemisches  von  Alkohol  und  Essigsäure  übergössen, 
das  Kölbchen  wiederholt  geschüttelt  und  schliesslich  bei  15^  24  Stunden 
der  Ruhe  überlassen.  Die  Oelsäure  ist  dann  vollständig  gelöst.  Man 
sammelt  nun  ^  die  Stearinsäure  auf  einem  bei  100^  getrockneten  und  ge- 
wogenen Filter,  wäscht  sie  mit  demselben  Gemisch  von  Alkohol  und 
Essigsäure  aus,  trocknet  sie  bei  100^  und  wägt  sie. 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  darauf  zu  achten,  dass  das  zu 
untersuchende  Fettsäuregemisch  von  Neutralfett  vollkommen  frei  sein  muss. 

Um  die  Güte  und  Preiswttrdigkeit  eines  Sprengmittels  rasch  zu 
benrtheilen  empfehlen  J.  M.  Kostersitz  und  F.  Hess*)  folgende 
Vorrichtung. 

In  der  Mitte  eines  gezogenen,  schmiedeeisernen  Gasleitungsrohres 
von  33  W/W/  innerer  Weite  und  einer  Länge  von  500  *ww?  wird  die  17  g 
wiegende  Ladung  des  zu  prüfenden  Sprengmittels  in  einem  cylindrischen 
Weissblechbüchschen  von  31  mm  äusserem  Durchmesser  mit  im  Innern 
verschiebbarem  Deckel  untergebracht.  An  den  Boden  des  Büchschens 
stösst  ein  kreisrundes  Plättchen  von  Bessemerstahl,  3,3  mm  dick  und 
von  31  mm  Durchmesser  an  dieses  aber  ein  Cylinder  aus  gezogenem  Blei 
von  dem  gleichen  Durchmesser  und  20  mm  Höhe.  Die  freie  Stirnfläche 
berührt  das  Ende  des  beiderseits  conisch  zulaufenden,  in  seiner  Längen- 
mitte cylindrischen  Domes  aus  gehärtetem  Stahl,  an  dessen  anderem 
Ende  die  eine  Stirnfläche  eines  zweiten,  dem  ersteren  Cylinder  ganz 
gleichen  Bleicylinders   dicht   anliegt.     Um   alle   Theile   gegen   einander 


•)  Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  des  k.  k.  Österreich,  techn.  u.  ad- 
ministrativen Militarcomites  Diu  gier 's  pol.  Journ.  229,  350;  Berg- u.  Hütten- 
männ.  Ztg.  87,  442. 
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gnt  zu  cciitriren  werden  sie,  letzterer  Cjliiider  zu  anterst.  in  einer 
liniirischen  PapicrliOlse  von  31,5  mm  innerem  und  etwa  82  Mim  üassc 
Uurchiiiesser  über  einander  gesetzt  und  das  Ganze  dann  in  das  Im 
des  ßa.srobres  eingeführt.  Es  ist  selbstverständlicli.  dass  ilic  Pn 
patmne  n)il  einer  KUVcrlässiKen  S)>renKkapsGl  and  einer  ans  dem  < 
röhr  vorragenden  Sicherhcitschnar  versehen  werden,  und  ilass  diese  Zt 
vorrichtnuK  jedesmal  mit  der  Patrone  sorgßUtig  verbanden  wird, 
noch  leeren  Thcile  des  Gasrohres  werden  mit  Sand  dicht  verdammt, 
Veriläminung  licidcrseits  durch  Lehrnpfropfen  'abgeschlossen  aud,  m 
dem  das  Gasrohr  in  vcrticaler  Richtang  etwa  bis  zur  HSifte  in 
KnllHHlcn  gesteckt  worden,  die  Explosion  eingeleitet.  An  der  $t( 
wo  die  Palrone  gesessen,  iüt  das  Rohr  Jedesmal  zerrissen  un«!  mehr  (i 
mindei'  kclchartig  gesi>altGn,  so  dass  die  Bleicylinder,  der  Stabidoni  i 
(las  Stall Iplättchen  ohne  Mühe  und  oline  sie  weiter  zu  besclifidigen 
der  inneuhöbluug  genommen  werden  können.  Die  C.vlinder  zeigen 
den  Kegelenden  des  Dorns  hcrrQhren<Ie  regelmässige  conische  Vertiefung 
aus  deren  Grösse  bei  vergleichenden  Versuchen  zanächst  eine  Vorstelli 
von  der  Arbeitsleistung  des  Sprcngmittcls  im  geschlossenen  Räume 
lialtcii  werden  kann.  Ist  femer  der  relativ  grössere  Tbeil  der  Def 
matioii  au  dem  der  Ladung  näheren  Bleicylinder  erfolgt,  sw  äassert  i 
Sprengmittet  im  Roltrloi^hc  eine  vorwiegend  brisante,  im  anderen  Fa 
eine  mehr  s<di  leben  de  Wirkung. 

Veber  eine  dritte  Form  Ton  Kohletutoff  im  Stahl.  Wenn  Flo: 
stall!  (Tiegel-  oder  Bessemerstahl)  in  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Ge 
gelöst  wird,  so  entsteht  in  der  Flüssigkeit  ein  brauner,  flockiger  Niedt 
schlag,  welcher  t>eim  Erhitzen  verschwindet.  Wenn  dagegen  Gra)>l 
oder  nngcbunilener  Kohlenstoff  vorhanden  ist.  so  bleiben  die  Flock' 
ungelöst,  selbst  nach  mehrstündigem  Erwärmen  im  Wasserluut,  oi 
werden  weder  durch  Alkohol  noch  durch  Alkalien  angegriffen.  Bei  d 
Behandlung  von  Schwcissstahl  (Puildelstald,  Blasen-  oder  CemenUtal 
mit  Salpetersüure  in  obiger  Weise  bildet  sich  in  der  grünlichen  LTisui 
auf  dem  Umlcii  des  Gefässes  ein  saninitartiges,  schwarzes  Pulver,  w< 
ches  wohl  Kusscrlich  dem  (iraphit  gleicht,  sich  aber  durch  Erbitten  vo 
ständig  liist.  Iliese  Erscheinungen  veranlassten  H.  G.  Debrnnner 
zu  fortgesetzten  IJutersuchinigen  in  dieser  Riclitung.  Die  Resultate  dt 
si'llieu  führten  den  Verfasser  zu  der  Annahme,  dass  der  Kohlenstoff  nii' 

')  Iron  12,  775  umi  Dingler'a  i.ol.  Jonm.  2S1,  475. 
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nur  in  den  uns  bisher  geläufigen  beiden  Formen  als  chemisch  gebun- 
dener Kohlenstoff  und  als  Graphit  mit  Eisen  zusammentritt,  sondern  dass 
derselbe  noch  eine  andere,  dritte  Form  annehmen  kann,  welche  De- 
brunner  halbgebundenen  Kohlenstoff  nennt. 

Jedenfalls  gibt  uns  das  abweichende  Verhalten  des  Kohlenstoffes 
beim  Auflösen  ein  Mittel  in  die  Hand,  auf  verschiedene  Art  erzeugte 
Eisen-  und  Stahlsorten  zuverlässig  von  einander  zu  unterscheiden.  Warm 
erblasenes  Cokesroheisen  enthält  den  meisten  Kohlenstoff  als  Graphit, 
den  Rest  chemisch  gebunden.  Warm  erblasenes  Holzkohleneisen  da- 
gegen enthält  Graphit,  chemisch  gebundenen  und  halb  gebundenen  Koh- 
lenstoff, und  zwar  beträgt  der  Gehalt  an  beiden  letzteren  zusammen 
etwa  ebenso  viel  wie  der  an  Graphit,  und  der  chemisch  gebundene  über- 
wiegt den  halbgebundenen  Kohlenstoff.  Bei  kalt  erblasenem  Holzkohlen- 
roheisen herrscht  der  halbgebundene  Kohlenstoff  vor  und  dieser  zusam- 
men mit  dem  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  übersteigt  den  Gehalt 
an  Graphit.  Da  nebenher  die  Menge  des  vorhandenen  Siliciums  ein 
Kriterium  für  warm  oder  kalt  erblasenes  Roheisen  ist,  so  gibt  uns  die 
Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  halbgebundenem  Kohlenstoff  den 
Maassstxib  zur  Beurtheiluug,  ob  ein  Roheisen  mit  Cokes  oder  mit  Holz- 
kohlen orblasen  ist. 

Bessenier-,  Tiegel-  und  im  offenen  Herd  erzeugter  Stahl  enthält 
chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  zuweilen  auch  Spuren  von  Graphit, 
aber  nie  halbgebundenen  Kohlenstoff.  Blasenstahl,  Puddelstahl  und  ge- 
puddeltes  Eisen  dagegen  sind  charakterisirt  durch  die  Anwesenheit  von 
halbgebundoilem  Kohlenstoff.  Durch  Aushämmern  dünner  Stäbe  oder 
Platten  wird  ein  Theil,  aber  nie  di(i  ganze  Menge  des  vorhandenen 
halbgebundeuen  Kohlenstoffs  in  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  ver- 
wandelt. 

lieber  die  Bestimmimg  des  Schwefels  im  Boheisen  hat  J.  Ema- 
n  u  e  1  H  i  b  s  c  h  *)  Mittheilungen  gemacht.  Zunächst  weist  der  Verfasser 
nach ,  dass  ein  früher  von  M.  K  o  p  p  m  a  y  e  r  **)  angegebenes  Ver- 
fahren zur  J^estimmung  des  Schwefels  im  Roheisen  stets  falsche  und 
zwar  zu  hohe  Resultate  liefert.  Die  Koppmayer 'sehe  Methode 
besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  man  das  Roheisen  in  einem  mit 
Wasserstoff  gefüllten  Apparate   in  Salzsäure    löst   und  den  entwickelten 


')  Dingler 's  pol.  Journ.  226,  61. 
♦")  Dingler 's  pol.  Journ.  210,  1S4. 
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Schwefelwasserstoff  iii  einer  titrirlen  Lösunic  von  Jod  in  Jodkaliam  a 
ftuKt.  Der  Schwefelwasserstoff  soll  ilaiin  nach  der  Glticbunff  HS  -\ 
==  HJ  +  S  von  dem  Jod  zersetzt  werden,  seine  Meuf$e  wini  bestiui] 
indem  man  si-hliesslich  den  verbleihe nilen  Jod-rebersciiuss  in  bckana 
Weise  mit  unterschwetliffsanrem  Natron  titrirt. 

Schwefelwasserstoff  kann  nnr  dann  jodometrisch  bestimmt  werd 
wenn  er  rein  ist  and  in  entsprechender  YerdQnnnug  zur  Wirkung 
langt.  Beim  AnHOsen  voft  Roheisen  in  Salzsäure  entwickeln  sich  al 
bekanntlich  ausser  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  noch  andere  Ga 
namentlich  Kohlenwasserstoffe,  Phosphor  Wasserstoff  etc. 

Hibsch  liebt  hervor,  dass  besonders  die  Kohlenwasserstoffe 
Veranlassung  sind,  dass  nach  der  Koppmayer' sehen  Methotle  st 
EU  hohe  llesnitate  erhalten  werden.  Die  Kohlenwasserstoffe  jodiren  s 
nämlich  unter  den  gegebenen  l'nistiiiiden  *)  und  verbrauchen  dadni 
freies  Jod,  welches  schliesslich  der  Wirkung  des  Schwefel wasser^tol 
zuge/fiblt  wird. 

Nach  der  Ansieht  lies  Verfassers  ist  die  genaueste  und  zuvi 
lässigste  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Roheisen  die  v 
R.  Fresenius,*')  für  technische  Zwecke  empfiehlt  er  anch  i 
Gintrsche.  "**)  welche  Resultate  liefert,  die  von  den  nach  <ler  Fr 
senius'schen  Methode  erhaltenen  nur  uiicrbebiich  abweichen. 

Ausserdem  eniiifiehlt  der  Verfasser  zur  technischen  Bestimmung  i! 
Scliwefcls  im  Rolieiscn  noch  eine  Methode,  welche  l»ei  genauen  Besi 
taten  schneller  als  alle  vorher  genannten  zum  Ziele  ftihrcn  soll.  l>i 
«ellie  ))eruht  auf  der  AufsehlJeiisung  im  Chlorstrom.  Die  abj^ewogei 
Sulistnnz  befindet  sich  in  einem  Porzellan sehiffclien  und  wird  in  ein 
1.5 — 20  mtn  weiten,  an  einem  Ende  rechtwinklig  umgebogenen,  hoi 
zontnlen  (ilasröln'e  dem  Chlorstronie  ausgesetzt,  den  man  an  dem   nie! 

•j  Hibsch  macht  hierüber  folgende  nähere  Angaben: 
Bei  der  Kinwirknng  des  sich  eiitwickelmlen  Gas^miKbes  auf  i)ie  Jodlüani 
bilden  sieh  immer  ilimkelbraun  gefiirbte.  penetrant  riechende  Massen,  weiche  i 
der  FlüSiiigkeit  Nchnitninen  und  schwer  aas  dem  Kuge!a))|iarate  zn  cntferneo  sin 
Sie  treten  in  besonders  grosser  Menge  bei  der  L'ntcrauchQiig  solclier  Itohei»o 
Sorten  niif,  die  viel  chemisch  gebandencn  Kohlenetoff  enthalten  tind  daher  b 
der   Auflösung   viel  Kahlen  Wasserstoffe  entwickeln.     Diese   Massen   lüden   sich 
concentrirter  Salpetersäure  und  enthalten  eine  Menge  Jod.    Man   wird  sie  dr 
wegen  rielleicht  als  die  festen  jodirten  Kohlen  Wasserstoffe  anzusehen  haben. 
•  )  Diese  Zeitschrift  18,  37. 
•"(  Diese  /«itschrift  7,  437. 
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uin^'cbogenen  Ende  der  Röhre  eintreten  lässt.  Wenn  die  Röhre  ganz 
mit  Chlor  gefüllt  ist,  erhitzt  man  das  Roheisen  bis  zur  Verflüchtigung 
des  sich  hierbei  bildenden  Eisenchlorides  und  Chlorschwefels.  Das 
umgebogene  Röhrenende  verjüngt  sich  etwas  und  führt  in  ein  System 
von  U-förmigen  Röhren,  worin  sich  Salzsäure  und  Wasser  befindet.  Hier 
wird  der  gebildete  Chlorschwefel  direct  zu  Schwefelsäure  oxydirt  im 
Sinne  der  Gleichung: 

SCI  +  3  HO  +  HCl  +  2  Cl  =  SO3  +  4  HCl. 

Das  Eisen  ist  auf  diese  Art  sehr  bald  vollständig  aufgcrrchlossen. 
Aus  dem  Inhalte  der  U-Röhren  kann  man  die  Scliwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum  fällen.  Der  Verfasser  erhielt  in  einem  Roheisen,  welches  nach 
der  Fresenius 'sehen  Methode  analysirt  einen  Schwefelgehalt  von 
0,4()6  %  ergab,  nach  seiner  Methode  0,526  Procent.  Weitere  Beleg- 
analysen hat  er  nicht  mitgetheilt. 

Ich  verfehle  nicht,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  bei  der 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  beim  Hihsch 'sehen  Verfahren 
in  den  U-Röhren  erhaltenen  Flüssigkeit  die  nöthigen  Vorsichtsmaass- 
regeln  zur  Erzielung  genauer  Resultate  wohl  zu  beachten  sind.  In 
grösseren  Mengen  Salzsäure  ist  schwefelsaurer  Baryt  keineswegs  ganz 
unlöslich  und  ausserdem  besitzt  er  eine  grosse  Neigung  fremde  Salze 
mit  niederzureissen.  Die  Reinigung  eines  eisenhaltigen  schwefelsauren 
Baryts  ist  eventuell  nach  der  in  R.  Fresenius'  quantitat.  Analyse 
(1.  Aufl.  Bd.  I,  p.  892  gegebenen  Anweisung  durch  Schmelzen  mit  koh- 
lensaurem Natron  zu  bewirken.  II.  F. 

Zur  Bnn8en*8chen  Methode  der  Braunsteinanalyse  bedienen 
sich  Th.  Morawski  und  Job.  Stingl*)  eines  etwas  moditicirten 
A|)i)arates,  bei  welchem  dem  Zurücksteigen  der  Jodkaliumlösung  vorge- 
beugt ist.  Ich  verweise  bezüglich  dieses  Apparates  auf  die  mit  einer 
Abbildung  versehene  Originalabhandlung. 

Zur  Bestimmung  des  Kalkes  in  den  Säften  der  Rübenzncker- 
fabriken  empflehlt  H.  Pellet**)  Seifenlösung  zu  verwenden  in  ähnlicher 
Wei^^e,  wie  man  sich  derselben  zur  Härtebestimmung  des  Wassers  be- 
dient. Hinsichtlich  der  Einzelheiten  des  von  Pellet  angewandten  Ver- 
fahrens, welches  der  bekannten  Härtebestimmungsmethode  von  Boutron 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (N.  F.)  18,  101.    Von  den  Verfassern  eingesandt. 
**)  .Journ.  des  fahr,  de  sucrel9;  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rübenzuckerindustrie 
28,  lOCO;  Chera.  Centralbl.  [3  F.]  10,  88. 
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und  Itoudct*)  iiacligcbildct  ist,  niu&s  ich  anf  die  Originalabha 
luiig  vcrwci!.oii. 

ZOT  FrOfong  des  TftrkiBchrothftlw.  I>iese!i  Oel  (riciiiusOlsulfosaQ 
Ammoit  uiiil  i».vroterel)iusulfosaaros  Ainmoii)  Iflsst  sich  mit  viel  Was 
misclicii  oliiie  dadurch  sein  Ansehen  zu  voHlnderii.  Auf  ecwöhnlii 
^Voise  duicli  Wnsserliost immune  oder  durch  vergleicliende  Ausfiirbun^ 
lässt  sich  der  wirkliche  Wcrth  eines  solchen  Oeles  nicht  feststell 
Gottlicli  Stein*')  einptichlt  nur  Prüfung  des  TOrk  ischrot  h  Ol  es  , 
fülf;endi'.  vuu  ilini  schon  seit  längerer  Zeit  mit  gutem  Erfolg  angewam 
Verfahren.  In  einem  Por^tellanschälchcn  von  etwa  125  cc  Inhalt  w, 
man  10;/  Tflrkischrothöl  ah,  gibt  75  cc  kalt  gesflttigte  Koclisalzlusi 
(•2ii  in  100)  liinzn  und  dann  an;/  getrocknetes  Wachs.  Hierauf  erhi 
man  das  (lanze  auf  dem  Iiam|iftiade.  Ha  TUrkischrothCI  in  koclisa 
halti);em  \\';isser  nnlöslich  ist.  so  schridi-t  es  sich  bald  wasserfrei  i 
der  (Hiertiitche  der  concentrirlen  Salzlösung  ah  und  verbindet  sich  i 
dem  geschmolzenen  Wachs.  Nach  dem  Erstarren  hebt  man  de»  Wacl 
knchcn  ab.  befi-eit  ihn  mit  Fliessiiaiiier  von  anliafteiider  Kochsalzlö^m 
trocknet  lllicr  Schwefelsäure  und  wägt.  Nach  Abzug  des  Wachses  i 
gibt  sicli  das  Gewiclit  des  wirklichen  Türkisclirothöles. 

Frllfimg  de*  OliTenÖlei  auf  Kitpfergehalt  l'nter  dem  Xani 
Mulnfjaöl  kommt  im  Handel  ein  ({i-ünliches  Oei  vor,  wcidtes  dar 
(irUns|ian  fiefiirlit  ist.  Zu  seiner  Herstellung  löst  man  in  irgend  eine 
fiele  KuptVracftat  in  reicblicher  Menge  auf,  färbt  mit  dieser  LiifUi 
ein  beliebiges  amleres  Oel.  /,.  11.  Enlnushöl,  und  verkauft  dann  d 
I'roduct  als  Olivemd  aus  Malajja.  Um  diesen  Betrug  zu  entdecken  li 
man  imch  (1.  Cail  let  et  **')  ll.l  /?  Pjrogallussäure  in  .'>  er  Aether,  fö 
dann  10  rr.  des  Oeles  hinzu  und  schüttelt.  Das  Ganze  fArbt  sich  alsdai 
lialtl  braun  nml  es  schlägt  sich  pyrogallussauves  Kupfei-oxyd  niedi 
Kuiiferfrcie   l-'ette  zeigen  diese  Färbung  und  Trübung  nicht. 

ünterflckeidnng  von  Atropin  und  Setoiin.  Dekanntlicb  hat 
Planta  ilas  in  dem  Samen  des  Stecbaiifcls  (Datura  Slvaiuoniuml  u 
kommende  Dnlurin  flir  <'1ii'itilscli  identisch  mit  dem  in  der  Tollkirsc 
(.itiiJiia  Itelladonnal  vorkommenden  Ati'0|>iu  erklärt. 

•)  Vergl,  Kubel-Tiemann,  Anleituiis  i.  Unters,  v.  Wasser  (IS74)  p. 
"I  Her.  il.  dcutscJL.  cbpm.  GyscIlsch.  7.  Berlin  18,  1174. 
***)  Jonrn.  ilo  I'liarm.  et  de  Chini.  u-  Zeitsi-br.  d.  ollgi-m.  österr,  Äpotliel 
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Um  diese  Angabe  zu  prüfen  hat  sich  A.  P  o  e  h  1  *)  nach  dem  von 
Dra^eudorff  für  Atropin  resp.  Daturin  empfohlenen  Wege  die  Al- 
kaloide  —  aus  Atropa  Belladonna  das  Atropin,  aus  Datura  Stramonium 
das  Daturin  —  dargestellt  und  untersucht.  Es  erwies  sich  hierbei  das 
Atropin  als  optisch  inactiv,  während  das  Daturin  die  Polarisationsebene 
nach  links  drehte.  Bei  Berechnung  des  specifischen  Rotationsvermögens 
ergab  sich  für  Daturin  q  =  —  14,12®.  Atropinsalze  gaben  mit  Platin- 
chlorid einen  Niederschlag,  während  Daturinsalze  nicht  gefällt  wurden; 
Pikrinsäure  dagegen  fällte  Daturinsalze  und  verhielt  sich  indifferent 
gegen  Atropinsalze.  Die  Annahme  einer  Identität  der  beiden  Alkaloide 
erscheint  demgemäss  nicht  zulässig.  Die  Ursache  der  Verschiedenheit 
in  der  physiologischen  Wirkung  der  verschiedenen  käuflichen  A tropin- 
Präparate  erkl^t  Verfasser  durch  Annahme  eines  grösseren  oder  ge- 
ringeren Gehaltes  derselben  an  Daturin. 

Unterscheidung  von  Chinin  und  Ginchonin.  Betrachtet  man, 
nach  Glenard**)  diese  Köi-per  unter  dem  Mikroskop,  so  erscheinen 
beide  amorph.  Nach  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Losung  von  schwefel- 
saurem, phosphorsaurem  oder  oxalsaurem  Ammon  aber  tritt  ein  be- 
deutender Unterschied  hervor.  Das  Chinin  wird  augenblicklich  in  nadei- 
förmige Krvstalle  seines  betreffenden  Salzes  verwandelt,  während  das 
Cinchonin  nicht  verändert  wird.  Chinin  zersetzt  mithin  die  Ammoniak- 
salze, Cinchonin  dagegen  nicht. 

2.  A  u  f  P  h  y  s  i  0 1  o  g  i  e  u  n  d  P  a  t  h  o  1  o  g  i  e  b  e  z  ti  g  1  i  c  h  e  M  e  t  h  o  d  e  n. 

Von 

C.  Neubauer. 

lieber  ein  Verfahren  zur  völligen  Abtcheidung  des  Eiweisses  aus 
thierischen  Flüssigkeiten.  Hierzu  empfiehlt  Franz  Hofmeister  *♦*) 
die  folgende  Methode:  Die  eiweisshaltige  Lösung  wird  zunächst  in  der 
gebräuchlichen  Weise  von  der  llauptmenge  des  Eiweisses  befreit,  darauf 
das  Filtrat  mit  Bleioxydhydrat  versetzt,  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten 
und  wieder  filtrirt.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  durch  P^inleiten  von 
Schwefelwasserstoff  von  gelöstem  Blei ,  durch  Auskochen  von  über- 
schüssigem Scliwefelwasserstoff  befreit  und  erweist  sich  nun  auch  den 
empfindlichsten  Ueagentien  gegenüber  als  eiweissfrei. 

*)  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  9,  107. 
*•)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  17,  6S9. 
*  *)  Zeitschrift  f.  physiologische  Chemie  2,  2S8. 
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Entliält  die  ursprUnelicbe  Losung  schwefelsaure  oder  pliosphor^ 
Sal/e  in  grosser  Menge,  so  empfiehlt  es  sich,  vor  dem  Ko<:hcn  mit 
oxydhydrat  einige  Tropfen  einer  Itlcizuckerlösung  zuzasetzeii.  Das  ßleii 
inaclit  nänilicli  aus  den  Sulfaten  und  Phosphaten  die  Alkalien 
welche,  wenn  in  grilsserer  Menge  vorhanden,  einen  wenngleich  sehr 
riiiKen  Antheil  des  Eiwcisses  in  Form  von  Albuminat  in  Läsiing 
halten.  Zusatz  von  Bleizucker  ftlhrt  sie  in  essigsaure  Salze  Ol>er 
irmclit  sie  so  nnschüdlich. 

Wie  das  frischgefülltc  Bleioxyd  lassen  sich  auch  andere  Me 
Verbindungen  verwenden.  Einschlägige  Versuche  mit  frischgeßl 
kohlensaurem  Blei-  und  Zinkoxyd,  sowie  mit  käuflichem  reinem  Z 
oxyd  gaben  ganz  befriedigende  Resultate. 

Die  Ursache  der  Erscheinung,  dass  unter  den  gegebenen  Verl 
uissen  das  Eiweiss  so  vollständig  in  unliisliche  Verbindungen  überij 
ist  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass  durch  die  zugesetzten  MelAlloi 
die  vorhandenen  SSuren  völlig  gebunden  werden,  wälircnd  anderer» 
die  Flüssigkeit  nur  insoweit  alkalische  Keaction  annimmt,  als  dies 
I.oslicbkeit  der  angewandten  Metall  Verbindungen  entspricht.  U 
diesen  Verhältnissen  kommen  die  vorhandenen  Ei  we  isskür  per  in 
Form  von  Metallsalzen  völlig  zur  Ausscheidung.  Sind  neben  dem 
weiss  zugleich  i>cptonartigc  Substanzen  zugegen,  so  gehen  diese  li 
Kochen  mit  Jletallox.vden  zum  grössten  Thcil  in 's  Filtrat  aber.  ^ 
gieichcnd*'  Vei-suche  iiber  die  Eni ptindl ichkeil  der  verschiedenen  Rcai 
iicn  auf  Eiweiss  ftlhrten  zu  folgeinlen  Resultaten : 

1.  FlUssigkeiten,   die   weder   durch   Ferrocyankalium    und   E- 
siLure.   noch   durch   tlie   Alkaloidreagentieu    wie    Phosphorwolframsä 
l'liospliormolybd;insäurc ,   Jodquecksilberkaliuni ,    .Todwismuthkaliuni 
Gerbsüurc  gefällt  werden,  sind  gänzlich  frei  von  Eiweiss  und  Peptoi 

2.  In  Flüssigkeiten,  die  mit  FeiTocyankalium  nicht,  wohl  a 
mit  den  angeführten  Alkaloidrengcntien  Niederschläge  geben,  ist 
Anwesenheit  peptonartiger  Substanzen  mit  gi-osser  Wahrsebeinlicli 
anzunehmen.  Hierbei  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  manche  in  thierisc 
Hilssigkciten  vorkommende  Substanzen  mit  einzelnen  dieser  Reagen 
Niederschläge  geben,  so  Kreatinin  mit  Phosphor «olfranisäure,  Xani 
mit  rhospliormolylirliinsäure. 

Ueber   StickstoffbeBtimmunj   im    Harn.     Wo  Id.    Seh  rode 
arbeitete    tlbcr    die  Frage,    ob    ilio  SdokstoffwertJie.    die    man  für  U 
•)  ZL-itscbrift  f.  j.hysiylog.  Cheni.  3,  70. 
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erhält,  der  unter  Säurezusatz  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht  war, 
übereinstimmen  mit  den  Zahlen,  wie  sie  sich  ergaben,  wenn  derselbe 
Harn  unter  Säurezusatz  auf  dem  Wasserbade  bei  100"  C.  eingedampft 
wurde. 

Säurezusatz  musste  in  beiden  Fällen  stattfinden  und  wurde  hierzu 
Oxalsäure  gewählt  von  der  0,5  g  auf  je  5  cc  des  betreffenden  Urins  zu- 
gesetzt wurden.  Die  auf  beiden  Wegen,  Eintrocknen  im  Vacuum  und 
auf  dem  Dampf  bade,  erhaltenen  Gesammttrockensubstanzen  (Trockensub- 
stanz des  Harns  4-  Säure  +  Civps  oder  Quarzsand)  wurden  nach  Will- 
Varren  trapp 's  Methode  verbrannt  und  das  Ammoniak  als  Platin- 
salmiak gewogen. 

Schröder  hat  die  von  Makris*)  angegebenen  Vorsichtsmaass- 
regeln  stets  befolgt.  Das  Hauptaugenmerk  muss  auf  eine  *  mciglichst 
innige  Mischung  des  Harnpulvers  (Gyps  +  eingetr.  Harn)  mit  dem 
Natronkalk  gerichtet  sein.  Der  Ammonsalze  wegen  muss  das  Mischen 
im  Rohre  mit  dem  Mischdraht  vorgenommen  werden.  Am  zweck- 
mässigsten  mischt  man  dem  zur  Analyse  abgewogenen  Harnpulver  etwas 
ausgeglühten  Kienruss  oder  ein  anderes  stickstolffreies  Färbemittel  bei, 
füllt  den  Zucker  -|-  Natronkalk  in's  Ende  des  Rohres  (2  cw),  darauf 
eine  3  cm  lange  Schicht  reinen  Natronkalk  und  schüttet  nun  abwechselnd 
Harnpulver  und  Natronkalk  in  die  Röhre,  sodass  das  farbige  Pulver  in 
Scliichtcn  durch  ^/^  der  Röhre  zwischen  dem  Natronkalk  liegt.  Dann 
ist  es  leicht,  mit  dem  Draht  eine  Mischung  zu  erzielen,  deren  Gleich- 
mässigkoit  sich  durch  das  beigemischte  Färbemittel  leicht  beurtheilen  lässt. 

Von  einer  Anwendung  des  Quarzsandes  nahm  S  c  h  rode  r  bald  Ab- 
stand, da  bei  seiner  Anwendung  die  Verbrennungsröhren  leicht  springen. 
Verf.  gibt  dem  Gyps  und  schwefelsauren  Raryt  vor  ersterem  bei  weitem 
den  Vorzug.  —  Die  auf  beiden  Wegen  gewonnenen  Resultate  (Trocknen 
bei  100^  C.  und  im  Vacuum)  zeigten  so  gute  Uebereinstimmung,  als 
sich  bei  den  unvermeidlichen  Fehlenjuellen  überhaupt  erwarten  liess 
und  muss  somit  die  eingangs  gestellte  Frage  bejaht  werden. 

Aus  vergleichenden  Stickstoffbestimmungen,  die  Schröder  und 
V.  K  n  i  e  r  i  e  m  nach  der  Methode  W  i  1 1  -  V  a  r  r  e  n  t  r  a  p  p  und  dem  Ver- 
fahren von  Seegen**)  anstellten,  ergab  sich,  dass  die  nach  See gen's 
Methode  gewonnenen  Stickstort'zahlen  nicht  als  der  wirkliche  Gehalt  des 
Harns   an  Stickstoff  betrachtet   werden    können.     Es  ist  wahrscheinlich, 

♦)  Diese  Zeitsclirift  16,  241). 
**)  Diese  Zeitschrift  3,  155. 


(532  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

dass  der  Fehler  hei  etneni  Harn,  der  viel  schwer  verbreunliclie  sti 
xt'ifriialtifie  Sabstanz,  wie  Harnsäure  ete.,  entlifiU.  grösser  ist  aK 
eiuctii.  wo  (liest'S  nicht  der  Kall  isl. 

üober  die  Absoheidimg  det  CUnini  ans  dem  ürm.  Persoun« 
ciniifieliU  zur  Abschoidung  des  Chiuiiis  aus  dem  Urin  <la?  folgende  \' 
fahren:  Der  Harn  ninl  dhect  mit  Tauninlüsaug  gefällt,  der  Xieti 
schlug  ausgewa sehen.  aliKepresst.  mit  Aet/kalk  gemischt,  das  Pulver 
auf  dein  Wasserbade  getrocknet,  alsdann  mit  Sand  gemischt  und  solai 
mit  Cliloroforni  ausgezogen,  bis  dieses  nichts  inclir  aufnimmt.  Nach  d 
Verdunsten  des  Chloroforms  bleibt  das  Chinin,  mit  harzigen  Substaiu 
vemnreinigt,  zurUck.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  verdQiinter  Schwel 
E&arc  behandelt,  welche  das  Harz  ungelöst  lässt.  Das  so  er  haltt 
Alkaloid  ist  mit  dem  Chinin  in  seinen  Lüsliehkcitsv erhält nisseu,  Salz< 
Rotation sverniJigen  etc.  ideutiscli ;  das  Chinin  wird  also  bei  seini 
Ihirchgang  durch  den  Körper  nicht  in  Chinidin  übergeführt.  Ilie  51eii 
des  wiedererhaltenen  Chinins  ist  jedoch  gering;  nach  einem  von  Joi 
auGgeführten  Versuche  wurden  von  a  1/  eingegebenen  Chininsulfals  n 
0,3Iil.f/  wiedererhalten.  Das  Chinin  wird  also  im  Organismus  sicherli 
zum  grösstcn  Thcil  weiter  verändert, 

TTebflT  den  Nachweis  der  soj^enannten  Aethyldiacetaäiire  (Aeth 
lendifflethylencarbonsAnre  Oeatlier's)  in  diabetischem  VriD.  7x> 
sicheren  Nachweis  der  Aetliyldiacclsüure  schlug  A.  H  i  1  g  e  r  '*)  1 
einem  <liabetisihen  Urin,  der  in  mäs,sigcr  Verdüimung  mit  Eiseiichlor 
die  für  die  Act li jldiacet situ re  als  chnraktcristisch  angenommene  dunki 
kirsclirotlie  Fürimng  in  holioin  Grade  zeigte,  das  folgende  Verfahren  ei 
300  cc  Ilnrn  wurden  mit  50 — 60  cc  conc.  Salzsäure  bis  auf  '-j  Rüc 
stand  ahdcstillirt.  Das  Destillat  gab  auf  Zusatz  von  Kaliumbydroxi 
und  U her si'lif Issiger  Jodliisuiig  nach  kurzem  Stehen  ilie  chaiaktcristisch« 
Jodoformkry stalle.  Ausserdem  zeigte  das  Destillat  auffallenden  Aceto 
gcruch.  Der  Itückstand  in  der  Retorte  zeigte  nicht  die  geringste  B 
action  mit  Kisenehlorid.  Zur  sicheren  tVinstatirung  von  Aceton  nebi 
Alkohol  (mil  Herficksitlitigung  der  Geut  her 'sehen  Angabe,  da 
Actliylrliacetsaure  sich  in  Aceton,  Alkohol  und  Kohlensäure  unter  VVassc 
aufnähme  K|ialtet)  vei-smhte  lUlger  einei-seits  fractionirte  Destillatio 
anderci-seits   die  Thatsache  zu   benutzen,    dass  Aceton   mit  Chromsäur 

"1  i.'i'iitralbl    f.  i\.  med.  Wissi-nschaft  ISTa.  110. 
",  Liebig's  Annnlen  195,  314. 
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mischung  bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  Ameisensäure  liefert.  Das 
erste  Destillat  wurde  mit  der  grössten  Voi*sicht  einer  fractionirten  De- 
stillation unterworfen  und  zwar  zuerst  bei  einer  5(5**  C.  nicht  überstei- 
genden Temperatur.  Das  erste  Destillat  zeigte  intensiven  Acetongeruch 
und  lieferte  bei  langsamer,  vorsichtig  geleiteter  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung Ameisensäure,  die  bei  der  Destillation  im  Destillat  mit 
aller  Schärfe  mittelst  Silbernitrats  und  Quecksilberchlorids  erkannt  wurde. 
Das  bei  über  56**  C.  erhaltene  weitere  Destillat  war  frei  von  Aceton- 
geruch, gab  die  Jodoformreaction  reichlich  und  lieferte,  mit  Chromsäuro- 
mischung  oxydirt,  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Somit  darf  in  dem  zu- 
erst durch  Destillation  des  Harns  mit  Salzsäure  erhaltenen  Destillate  Aethyl- 
alkohol  neben  Aceton  angenommen  werden.  Versuche,  die  Aethyldiac^t- 
säure  nach  Reysstein  aus  dem  Harn  darzustellen  und  zwar  durch 
Ansäuern  des  Harns  mit  Essigsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether,  wai*en 
zu  wiederholten  Malen  erfolglos.  Zur  quantitativen  Bestimmung  benutzte 
H  i  1  g  e  r  die  Feststellung  der  gebildeten  Jodoformmengen  unter  Berück- 
sichtigung der  Thatsache,  dass  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen  der 
Aethyldiacetsäure,  3  Molecttle  Jodoform  1  Mol.  Aethyldiacetsäure  ent- 
sprechen. 

Die  Ausführung  war  folgende; 

()0,  80  oder  100  cc  Harn  wurden  mit  Salzsäure  stark  angesäuert 
und  bis  auf  ein  Drittel  abdestillirt,  das  Destillat  sofort  mit  Kalium- 
hydroxyd und  conc.  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  im  Ueberschuss 
versetzt,  schwach  erwärmt  und  24  Stunden  in  einem  geschlossenen  Oe- 
fäss  stehen  gelassen.  Die  ausgeschiedenen  Jodofonnmengen  wurden  auf 
gewogenen  Filtern  gesammelt  und  nach  vorsichtigem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zuletzt  kurze  Zeit  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Obgleich  die  Methode  ja  keinen  Anspruch 
auf  absolute  Genauigkeit  machen  kann,  so  waren  die  Resultate  günstiger 
als  zu  vermuthen  war  und  es  gelang  wiederholt,  in  einem  und  demselben 
Harn  bei  mehreren  Bestimmungen  Zahlen  für  die  Jodoformniengen  zu  er- 
halten, die  nur  um  mehrere  Hundertel,  ja  auch  wohl  nur  um  Tausendtel 
differirten.  Es  wurden  hiernach  in  je  100  Theilen  Urin  0,039^—0,190// 
Aethyldiacetsäure  gefunden.  Was  endlich  den  Nachweis  von  Alkohol 
und  Aceton  in  der  ausgeathmeten  Luft  der  Patientin  betrifft,  so  gelang 
derselbe  in  den  Condensationsproducten  dieser  Luft,  welche  in  der  Weise 
erhalten  wurden,  dass  die  Patientin  die  ausgeathmete  Luft  durch  ein 
schmales,  cylindrisches  Gefäss  streichen  Hess,  welches  mit  Eis  stark  ab- 
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gekühlt  war.  An  verschiedenen  Tagen  kamen  diese  Flüssigkeiten  m 
obigem  Verfahren  zur  Untersuchung  und  stets  gelang  der  Nachweis  y 
Aceton  und  Alkohol. 

Hachweis  von  Indioan  im  Harn.  W.  Weber*)  empfiehlt  : 
Entdeckung  des  Indicans  im  Harn  folgende  Methode :  30  er  des  fr 
liehen  Urins  versetzt  man  mit  ebensoviel  Cubikcentimetem  conc.  Sa 
säure  und  erhitzt  bis  zum  Kochen.  1 — 2  Tropfen  verdünnte  Salpet 
säure  erhöhen  die  Empfindlichkeit.  Die  Farbe  der  Mischung  wird  hi 
bei  immer  dunkler,  schliesslich  braun;  bei  mehr  Indican  aber  ist  i 
deutlicher  rothvioletter  Stich  zu  bemerken.  Schüttelt  man  die  erk 
tete  Flüssigkeit  darauf  mit  Aether  aus,  so  ist  derselbe  bei  Gegenwi 
von  Indigblau,  sobald  er  sich  wieder  von  der  Flüssigkeit  getrennt  h 
mit  einem  deutlich  blauen  Schaum  bedeckt.  Der  Aether  selbst  un 
dem  Schaum  ist  schön  rosen-  bis  carminroth  oder  violett  gefärbt.  Sol 
sich  der  Aether  nicht  genügend  schnell  von  der  Flüssigkeit  trennen, 
tröpfelt  man  einige  Tropfen  Weingeist  auf  den  Schaum,  wodurch  die 
sehr  schnell  verschwindet  und  die  obere  Schicht  durchsichtig  wi 
Auch  die  geringste  Menge  Indigo  wird  hierbei  an  der  schönen  blai 
Farbe  der  oberen  Schicht  erkannt,  aus  welcher  sich  nach  und  m 
Indigoblau  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  absetzt,  während  Indigroth 
Aether  gelöst  bleibt. 

Heber  die  Verbindungen  des  Traubenznckers  mit  Knpferox; 
hydrat  und  den  Hachweis  kleiner  Zackennengen  im  Harn.    £.  Si 

k  0  w  s  k  i  **)  hat  seine  Versuche  über  die  Verbindungen  des  Traub 
Zuckers  mit  Kupferoxydhydrat  fortgesetzt  und  ist  zu  dem  Resultat 
hingt,  dass  es  jedenfalls  möglich  ist,  wiewohl  allerdings  nur  un 
bestimmten  Bedingungen ,  Traubenzucker  aus  einer  Lösung  durch  i 
satz  von  Kupfersulfat  und  Natronlauge  vollständig  auszufällen,  o< 
wenigstens  so  vollständig,  dass  das  Filtrat  auf  kochende  Fehling's< 
Lösung  nicht  mehr  einwirkt.  Damit  ist  nach  Salkowski  der  Hau 
einwand  Worm-Müller's  und  J.  H  a  g  e  n '  s  ***)  gegen  die  Aunah 
einer  chemischen  Verbindung  von  Traubenzucker  und  Kupferoi 
beseitigt. 

Die  Fällung   des  Traubenzuckers   durch   Kupferoxyd   scheint   ai 


*)  Archiv  d.  Pharm.  218,  340. 
**)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  8,  79. 
*♦♦)  Pflüger's  Archiv,  17,  601. 
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zum  Nachweis   kleiner  Zuckermcngen   im  Harn   recht   gut   geeignet   zu 
sein.     Salkowski   schlug  den  folgenden  Weg  ein: 

20  cc  Harn  wurden  mit  1 0  cc  Kupferlösung  (199,52  reiner  Kupfer- 
vitriol im  Liter)  und  17,6  cc  Normalnatronlauge  versetzt,  gut  durch- 
goschuttelt  und  circa  20 — 25  Minuten  stehen  gelassen,  alsdann  100  cc 
AVasser  hinzugesetzt,  durchgeschüttelt  und  durch  ein  grosses  Falten- 
tilter  tiltrirt.  Ausgewaschen  wurde  in  der  Regel  nicht,  dagegen  das 
Filter,  sobald  die  Flüssigkeit  abgelaufen  war,  vorsichtig  herausgenom- 
men und  auf  Papier  ausgebreitet,  um  die  noch  rückständige  Flüssigkeit 
möglichst  zu  entfernen,  alsdann  das  Filter  wieder  in  den  Trichter  ge- 
bracht. Der  Niederschlag  wurde  in  50  cc  salzsäurehaltigem  Wasser 
(HCl  von  1,12  spec.  Gew.  auf  das  10 fache  verdünnt),  durch  Auf- 
giessen  auf  das  Filter  gelöst,  mit  heisseni  Wasser  nachgewaschen,  das 
Filtrat  durch  Hg  S  entkupfert ,  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirt ,  mit 
Na^  €63  genau  neutralisirt  und  auf  20  cc  eingedampft.  Mit  dieser  ge- 
reinigten Lösung  wurden  die  Zuckerreactionen  augestellt.  Bei  einem 
Gehalt  von  1  p.  M.  bis  0,5  p.  M.  gab  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
frisch  gemischter  Feh ling 'scher  Lösung  sehr  reichliche  Reductionen. 
Es  gelang  also  der  Nachweis  von  10  mg  Traubenzucker  in  normalem 
Harn  gelöst  und  zwar  reichte  der  vierte  Theil  der  erhaltenen  Lösung 
zur  Reaction  aus.  Normaler  Harn ,  ebenso  behandelt ,  gibt  nur  eine 
geringe  Entfärbung  der  blauen  Flüssigkeit ;  ob  sie  auf  normalem  Zucker- 
gehalt beruht  oder  auf  Fällung  von  Harnsäure  durch  Kupferoxydhydrat 
muss  einstweilen  dahin  gestellt  bleiben.  Salkowski  wird  auf  diese 
Fragen  später  zurückkommen. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Henbauer. 

Versuohe  über  die  Naohweisbarkeit  des  Stryohnins  in  verwesen- 
den Cadavem  wurden  von  H.  Ranke*)  in  Gemeinschaft  mit  L.  A. 
Buchner,  Wislicenus  und  von  Gorup-Besanez  angestellt.  Die 
sich  ergebenden  Resultate  waren  folgende: 

1.  Hs  gelang  drei  auf  dem  Gebiete  gerichtlich-chemischer  Unter- 
suchungen erfahrenen  Chemikern  nicht,  nach  verbessertem  Stas 'sehen 
Verfahren  in  mit  0,1  (7  Strychninnitrat    (einer  auch  für  Menschen  tödt- 

*)  Virchow's  Archiv  76,  1. 
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liehen  Dosis)  vergifteten  Hunden,  welche  100  beziehungsweise  130,  2 
und  330  Tage  vergraben  waren,  Strychnin  auf  chemischem  Wege  i 
Sicherheit  nachzuweisen. 

2.  Die  Gegenwart  des  Giftes  Hess  sich  jedoch  aus  dem  bittei 
(ieschniack  noch  vernmthen  selbst  in  Extracten  von  Hunden,  weh 
330  Tage  lang  in  der  Erde  begraben  lagen. 

3.  Die  physiologische  Reaction  des  Strychnins  ist  unendlich  \ 
feiner  als  die  chemische.  Frösche,  denen  das  in  kaltem  Wasser  Ixislii 
der  gewonnenen  Extracte  unter  die  Rückenhaut  injicirt  wurde,  vertie 
nach  wenigen  Minuten  in  heftigen  Tetanus.  Die  von  sämrotlid 
Chemikern  eingesendeten  Extracte  brachten  diese  Wirkung  in  zieml 
gleicher  Weise  hervor.  Die  Wirkung  war  am  intensivsten  und  trat 
raschesten  ein  bei  den  Extracten  aus  den  erst  100  Tage  begrabei 
Thieren,  zeigte  sich  aber  noch  unverkennbar  deutlich  bei  den  Extrac 
der  späteren  Ausgrabungen.  Selbst  die  Extracte  von  Hunden,  weh 
330  Tage  begraben  waren,  ergaben  bei  Fröschen  noch  unverkennb 
Strychninreaction. 

4.  In  Beziehung  auf  die  physiologische  Strychninreaction  ist 
ohne  Belang,  ob  die  Cadaver  in  wasserdurchlassendem  oder  wasser 
durchlassendem  Boden  begraben  lagen. 

5.  Extracte,  welche  aus  sehr  faulen  Cadavern  dargestellt  i»Tird 
bringen  bei  Fröschen  eine  ermtidende  und  betäubende,  auch  die  He 
thätigkeit  schwächende  und  verlangsamende  Wirkung  hervor,  wodui 
die  Strychninwirkung  hintangehaltcn  und  theilweise  verdeckt  werden  ka) 

Diese  Wirkung  wohnt  den  aus  dem  Darm  dargestellten  Extracl 
am  stärksten  inno,  ist  weniger  stark  in  den  aus  dem  Magen  darj 
stellten  und  am  geringsten  in  den  Extracten,  welche  aus  Leber  o 
Milz  dargestellt  wurden. 

(i.  Die  physiologische  Strychninwirkung  tritt  am  reinsten  in  c 
aus  Leber  und  Milz  bereiteten  Extracten  hervor.  Leber  und  Milz  si 
daher,  wie  das  vom  chemischen  Nachweis  des  Strychnins  längst  bekai 
war,  auch  für  den  physiologischen  Nachweis  dieses  Giftes  von  herv 
ragender  Wichtigkeit. 

7.  Der  f^intritt  der  Todtenstarre  nach  Strychninvergiftung  erfol 
bei  keinem  der  beobachteten  Fälle  sofort  nach  dem  Tode,    sondern 
Starre  entwickelte  sich  durchschnittlich  erst  nach  circa  50  Minuten. 

8.  Die  Starre  war  bei  allen  strychninvergifteten  Hunden  sti 
entwickelt,  zeichnete  sich  aber  nicht  durch  besonders  lange  Dauer  a 


Sachregister. 


(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  Sftoren  oder  Halog^enen  zu  suchen.) 


Absorption,  über  das  Absorptionsver- 
mögen der  Ackererde  und  der  Kiesel- 
säure 504. 

Absorptionsspectra,  des  Kobaltrhodanürs 
38;  ultraviolette  verschiedener  Flüs- 
sigkeiten 94;  der  Chloride  und  Sul- 
fate der  Alkalien  und  alkalischen  Er- 
den 94 ;  von  Salzen  94 ;  von  Salpeter- 
säure 94;  von  salpetersauren  balzen 
94;  95;  von  Chromat-  und  Bichro- 
matlüsungen  94;  von  Ceriumsulfat 
94 ;  von  übermangansaurem  Kali  94 ; 
von  Didymsulfat  95;  des  Broms  95; 
des  Jodmonochlorids  95 ;  des  Mutter- 
kornfarbstoffes 119;  212;  217.  — 
Unterscheidung  des  Absorptionsspec- 
trums des  Mutterkorns  von  dem  ab- 
geblasster  Chlorophylllösungen  120; 
219.  —  Absori>tionsspectrum  des 
Mehlfarbstoffes  120.  —  Bestimmung 
der  Wellenlänge  der  Absorptions- 
linien 571. 

Absorptionsspectralanalysc  siehe  Spec- 
tralanalyse. 

Aceton,  Nachweis  in  ausgeathmeter 
Luft  633. 

Achroodextrin,  o,  ß  und  j-,  Verhalten 
109. 

Acidalbumin,    Bildung  in  Harnen  368. 

Ackererde,  Absorptionsvermögen  504. 

Aetherische  Oele,  Nachweis  von  Ver- 
fälschungen des  Geraniumöls  126.  — 
Prüfung  auf  Verfälschung  358;  auf 
Alkohol  359;  479.  —  Drehungswin- 
kel derselben  359. 

Aethyldiacetsäure,  Nachweis  und  Be- 
stimmung in  diabetischem  Urin  632. 

Aethylendimethylencarbonsäure  siehe 
Aethyldiacetsäure. 

Albumin  siehe  Eiweiss. 

Algen,  Vorkommen  in  Brunnenwassern 
615. 

Alkalien,  Bestimmung  in  Meteoriten 
66.  —  Absorptionsspectra  der  Salze 
94.  —  Bestimmung  in  Mineralien  und 

FreseniaH,  Zoitschrifl.    XVIII.  Jahrgang^. 


Gesteinen  95;  in  Silicaten  270;  in 
Pflanzenaschen  361.  —  Trennung  von 
Magnesia  373;  439. 

Alkalische  Erden ,  Absorptionsspectra 
der  Salze  94.  —  Bestimmung  in  Mi- 
neralien und  Gesteinen  95. 

Alkaloide,  neue  Reaction  auf  Brucin 
107.  —  Nachweis  des  Colchicins  129. 

—  Löslichkeit  des  Cinchonins  und 
Cinchonidins   in    Aether    242;    243. 

—  Reaction  auf  Strychnin  292.  — 
Bestimmung    des   Theobromins  346. 

Ueber  Leichenalkaloide  506.  — 
Unterscheidung  von  Atropin  und  Da- 
turin 628 ;  von  Chinin  und  Cinchonin 
629.  —  Abscheidung  des  Chinins  aus 
dem  Harn  632.  —  Nachweisbarkeit 
des  Strychnins  in  verwesenden  Ca- 
davern  635. 

Alkannaroth,  Erkennung  im  Wein  496. 

Alkohol,  Nachweis  291.  —  Erkennung 
und  Bestimmung  in  ätherischen  Gelen 
359.  —  Bestimmung  durch  das  Ebul- 
lioskop417 ;  im  Bier  422.  —  Verhalten 
zu  Carnallit  und  Kainit  439.  —  Prü- 
fung auf  Alkohol  in  ätherischen  Gelen 
und  Chloroform  479.  —  Erkennung 
und  Bestimmung  geringer  Alkohol- 
mengen 487.  —  Approximative  Be- 
stimmung in  Wein  etc.  487.  —  Lös- 
lichkeit des  Kaliumplatinchlorids  in 
Alkohol  513;  des  Natriumplatinchlo- 
rids 514;  des  Magnesi um platin Chlo- 
rids 516;  des  Baryumidatinchlorids 
516 ;   des  Calciumplatinchlorids  516. 

—  Nachweis  in  ausgeathmeter  Luft 
633. 

Alkohole,  Gxalsäurc  als  Erkennungs- 
mittel mehratomiger  Alkohole  106. 

Althaea  officinalis,  Erkennung  des  Farb- 
stoffs im  Wein  497. 

Ammoniak,  Prüfung  auf  Theerbestand- 
theile  90.  —  Ueberführnng  der  Sal- 
petersäure in  Ammoniak  106;  429.  — 
Apparat   zur   Bestimmung   geringer 
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Mengen  429.  —  Bestimmnng  in  tet-  \ 
dünnten  Lösaneen  4i>ö:    in  natürli- 
chen Wassern  GH.  1 

Amnioninm-Qaccksilberoxyd  siehe  Hil-  ' 
lon's  Bnee.  | 

Amyluni  siehe  Stärke. 

Anilin,  Nachweis  im  Ammoniak  91.  —  I 
Daratellnng  reinen  Anilins  570.  1 

Anilinbrann,  Erkennung  im  Wein  495.   j 

.Anilin violett,  Erkennung  im  Wein  495. 

Antimon,  Trennung  von  Araen  165;  | 
•im.  —  Bestimmnng  aU  antimon-  , 
sanrcs  Antimonoiyd  -IGB.  —  Elektro-  ' 
lytische  Abscheidung  588.  i 

Antimonsaures  Antimonoif d,  Verhalten 
2fi7. 

Aiiparate,  Ventilhürettcn  3;  f..  —  Sang-  , 
heherapparftt  83.    —    Zweckmässige 
Form    des   Pyknoinetera    3li.  —  Zar 
Aiifschliosaung   von  Silicoten    behufs 
Bestimmung  des  Eiscnoiyduls  53.  — 
Zur  Bntterprüfung  Gl).  —  Zum  Pro- 
biren   von   Silberlegirungen    Sl.    — 
Zur  BcstiminunK  des  »iweifischen  Ge-   ' 
wichts  fester  Kürpcr  S5.  —  Zur  m-  ' 
sehen  Verdampfung  grilsserer  Klltseig- 
ki'itsm engen  »7.  —  Gebläse  HS.  — 
lieisclüthrohrlampe  S9.  —  Teiupera- 
tnrregulfttor  89.   —  Coloriraeter  90. 

—  Kaceharometer  90.  —  Apparat  zur 
Zerlegung    von    Mineralien    mittelst 
Fluorwasserstofiä  96.    —   Zur   volo-  i 
metrischen  lleatimuiung  freien  Sauer- 
stoffs  !-i9-  —  Zur  Bestimmung  der 
Essigsäure  im  Wein  209.  —  Zu  ver- 
gleichenden eolorinietriaclien  Bestlm-   | 
numgen  21G.  —  Zur  Bestimmung  der   ( 
Lösliehkoit    339.    -    Scheibler'a    ! 
Calcimeter,  reeunstruirt  nnd  für  den  t 
gleichieitigen    Gebranch    als   Azoto- 
ineter   vorgerichtet  2-14.  —  .Apparat  I 
zur  Bestinmiung  des  iliicdepunkts  mit  1 
geringen  nüssigkeitsmengen  und  zur 
Petroleumprftfung  251.    —   Verhes-  I 
scrttirQueckulberdcvtillirapparnt  252. 

—  Hydrodynamische  Luftpumpe  257. 

—  Gasbrenner  cinfarher  Art  257.  — 
Hiihno  aus  Glas  und  Kork  258.  — 
Xenu  SpritzlUache  259.  —  Dreiecke 
und  Tiegelzangen  mit  Ponellaii'Ar- 
niirung  259.  —  Bürettengestellc  2G0.   | 

—  -  Apparat  zur  Xachweisung  von 
BursiLiire  mittelst  flammcnfHrbnng 
2i)9.  -  Apparate  zur  Dampfdichte- 
bestimmung  293;  294;  295.  —  Ap- 
jiarat  zur  Blcmentaranalyse  stickstoff- 


haltiger Körper  29G  —  Eisicci 
297.  —  Doppelt  tnbalirte  Kol 
mit  eingeschlifTenen  (jasieitnnjBi 
ren   364.  —  Apparar    ror  RedncI 

von  Eise noiyd löse ngen  mit  schm 
ger    Säure     364.     . —     Apparat 
NachweiauDg  von  KohlenoirdgasJ 

—  Gasofen  mit  Oiydations  •  ^ 
richtung  404.  —  Studien  über 
Ebullioskop  417;  Verberaemngsi 
schlage  für  dessen  Construclion  .1 

—  Apparat  zur  Ammoniak beatimnn 
423.  —  Volumenometer  440.  — 
parat  zur  Fettbestimmung  441 
Vorrichtung  zara  Vernetzen  des  I 
ters  beim  Wägen  442,  —  Appi 
zur  Bestimmung  des  spec.  Ge«ii 
puiverförraiger  Körper  447.  —  S| 
trophotometer  451.  —  Astrophi 
meter451.—  Elektromotorische  K 
nnd  innerer  Widerstand  einiger  Tl 
mosäolen  457.  —  Filtrirappaiat 
präparalive  Arbeiten  459.  —  B< 
lator  znm  Abdampfen  oiler  Pest  111  i 
von  Flüssigkeiten  4r>0.  —  Ap)« 
zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
Elementaranalysen  479.  —  Znr 
stimmungdes  Wassergehalts  der  M 
üi^.  —  Lactoskop  492  —  Appi 
zur  Aufbewahrung  und  Terwend 
von  Normal-Chlorbaryomlösung  '■ 
~  Zweckmässige  Form  der  PI« 
kegel  zu  elekiroly tischen  Bestimn 
gen  526.  —  Neuer  Schütt«lai>p 
531.  —  Wassermotor  .'>32.  —  Zw. 
massige  Form  der  Filtrirtrichter  . 

—  Apparat  znr  Bestimmung  der  1 
Zündungstemperatur  von  Schmier 
54S.  —  Aj'parat  lur  gasvolnmi 
sehen  Bestimmung  der  Kohlensi 
5GI.  —  Photometer  mit  Normall 
penlicht  572.  —  Apparat  zur  Besi 
mnng  des  speciüscben  Gewichtes  ; 
förmiger  Körper  673.  —  äenk« 
573.  —  Spiegelahlcsung  mit  Ferni 
bei  Präcisionswagen  573.  ~  L 
thermometer  574.  —  Apparat 
Regnlirun^  and  Variimng  des  1 
drucks  bei  Destillationen  etc.  574 
Trockenapparate  576;  57S.  —  G; 
meter  580.  —  Eisiccator  für  Chi 
form ,  Aether,  Schwefelkohlens 
Benzol  581.  -  Gasbrenner  681 
Mehrflammigc  Qaslampen  mit  VI 
mcnmantel  582.  —  Appamt  inr 
Stimmung  des  specifiscDen  Gewii 
der  Butter  nnd  anderer  Fette  619 
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Zur  Prüfung  von  Sprengmitteln  623. 

—  Zar  Braunsteinanal jse  627. 
Arsen,   Trennung   von  Antimon    165; 

264.  —  Bestimmung  als  arsensaure 
Ammon  -  Magnesia  267.  —  Tren- 
nung von  Kupfer  529.  —  Nachweis 
587. 

Arsensäure,  Trennung  von  Oxyden  391. 

Arsensaure  Amnionmagnesia ,  Zusam- 
mensetzung un«l  Verhalten  beim  Er- 
hitzen 267. 

Asche,  Bestimmung  der  Alkalien  in 
Pflanzenaschen  361. 

Asparagin,  specifisches  Gewicht  451. 

Atropin,  Unterscheidung  von  Daturin 
628. 

Azotometer  244. 

Bacterien,  Nachweisung  im  Wasser  117. 

Barometer,  Prüfung  322. 

Benzoesäure,    specifisches  Gewicht  450. 

Beta  vulgaris  siehe  Runkelrübe 

Bier,  Prüfung  auf  Colchicin  130.  — 
Analyse  357.  —  Bestimmung  des 
Alkoholgehalts  422.  —  Nachweis  der 
Pikrinsäure  im  Bier  618. 

Blausäure,  Ennittelung  des  Gehalts  284. 

Blei,  Bestimmung  geringer  Mengen  73. 

—  Bestimmung  als  Jodsaures  Blei- 
oxyd 475.  —  Elektrolytische  Bestim- 
mung 588. 

Blcioxydhydrat,  Verhalten  zu  Eiweiss- 
lösungen  629. 

Bleisuperoxyd,  Reduction  mittelst  Zinks 
durch  Schütteln  in  der  KäJte  534. 

Blut,  Anwendung  zur  gasomctrischen 
Bestimmung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd 151.  —  Als  Reagens  auf  Kohlen- 
oxydgas  399.«  —  Bestimmung  des 
sauerstoffhaltigen  Blutfarbstoffs  in 
verschiedenen  Lösungen  457.  —  Be- 
stimmung des  Hämoglobins  und  des 
Sauerstoffgehaltes  im  Blute  504. 

Blutfibrin,  Anwendung  zur  gasomctri- 
schen Bestimmung  von  Wasserstoff- 
superoxyd 151. 

Borsäure,  Nachweis  durch  Flammen- 
färbung 269.  —  Nachweis  477. 

Borsaures  Natron,  Flussmittel  aus  Borax 
und  kohlensaurem  Natronkali  zur 
Aufschliessung  des  Chromeisensteines 
1 2G  —  Zur  Aufschliessung  von  Chrom- 
eisenstein 499. 

Brauneisenstein,  Analyse  396. 

Braunstein,  Apparat  zur  Braunstein- 
analyse 627. 

Brom,  Spectrum  92.  —  Absorptions- 
spectrum 95.  —  Bestimmung   durch 


Silbertitrirung  mit  Schwefelcyanam- 
monium  276 ;  475.  —  Bestimmung  in 
organischen  Verbindungen  278.  — 
Nachweis  und  Bestimmung  neben 
Rhodanverbindungen  283.  —  Tren- 
nung von  Chlor  und  Jod  478.  — 
Elementaranalytische  Bestimmung 
481.  —  Zur  titrimetrischen  Bestim- 
mung des  Phenols  488.  —  Einwir- 
kung auf  Fuchsin  617. 

Bromammonium,  Einfluss  auf  die  Guajak- 
Kupferreaction  476. 

Bromsaure  Salze,  Einwirkung  der  Oxal- 
säure auf  bromsaure  Salze  599. 

Bromsilber,  Verhalten  zu  Schwefelcyan- 
wasserstoff  276. 

Bromtetraäthylammonium  (Tetraätliyl- 
ammoniumbromid),  Verhalten  zu  M  i  1- 
lon's  Base  465. 

Broncepulver,  zur  Erkennung  geölten 
Weizens  620. 

Brot,  Prüfung  auf  Mutterkorn  121. 

Brucin,  neue  Reaction  107. 

Brunnenwasser  siehe  Wasser. 

Bürette,  Vcntilbürette  3;  6. 

Bürettengestell  260 

Butter,  Prüfung  68;  83;  199;  431. 
Menge  des  zur  Verseif ung  erforder- 
lichen Alkali*s  203;  431.  —  Be- 
stimmung der  Rancidität  437.  —  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts 
619. 

Cacao,  Bestimmung  des  Theobromins 
346.  —  Extraction  des  Fettes  347.  — 
Analysen  348. 

Cadaver,  Nachweisbarkeit  des  Strych- 
nins  in  verwesenden  Cadavern  635 

Cadmium,  elektrolytische  Bestimniujijr 
103;  263;  590.  —  Trennung  von 
Kupfer  und  Wismuth  585 ;  von  Kup- 
fer 591. 

Cäsium,  Aequivalentgewicht  130.  — 
Trennung  von  Rubidium  131. 

Calcimeter,  gleichzeitig  als  Azotometer 
vorgerichtet  244. 

Calorimetrie,  neue  calorimetrische  Me- 
thode 458. 

Campecheroth,  Erkennung  im  Wein 
496;  497. 

Carbolsäure  siehe  Phenol. 

Carmin,  zur  Tingirung  von  Sperma- 
flecken 507. 

Camallit,  Trennung  von  Kainit,  Kie- 
serit,  Steinsalz  und  Bestimmung  439. 
—  Bestimmung  des  Kali's  im  Car- 
nallit  519. 
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Celluloee,  Beatiininnng  in  Pflanunge- 
weben  3&5. 

Chinin,  UnteTBcheiduDK  von  Cinchonin 
,  620.  —  AbBcheiduDg  aas  dem  Urin 
633. 

Chlor,  Spectram  92.  —  BestimmnnK 
durch  Silbertitrirnng  mit  Schwefel- 
cyanammonium  272;  475;  in  orga- 
nischen Verbindnngen  278.  —  Nach- 
weis und  Bestimmnng  neben  Bho- 
dan?erbindQngen  281.  —  Trennung 
von  Jod  283;  von  Brom  und  Jod 
478.  —  Elementaranaly tische  Beatim- 
mang  481.  —  Einirirkang  auf  Fuchsin 
617. 

Chloralhjdrat,  specifisches  Gewicht  450. 

Chloralkalien,  Einflusa  anf  die  Gaajak- 
Knpferreaciion  47  G. 

Chlorammonium ,  Veränderungen  der 
LösnniT  heim  Aufbewahren  im  Dun- 
keln 463.  Kinfluss  auf  die  Guajak- 
Kopfe rreaction  47S. 

Chlorantimon,  lur  Titrirung  de»  Man- 
gans 2;  7. 

ChlorbarTum,  Absorptionsspectrai 

—  Verhalten  zu  M  i  11  o  n  *  b  Base  464. 

—  Einfloss  auf  die  Gnajak-Knpfei 
reaction  476. 

Chlorbarjuni-Chlorplatin    (Barynmplf 

tinchlorid),   Verhalten  und  Lilslich- 

keit  516. 
Chlorcalciam,   Absorptiansapectrai 
Chiorcalci  um-Ch  lorplati  n    (Calciumpla- 

tinclilorid).  Löslichkeit  in  Wasse ' 

Alkohol  516 
Chlorjod    (Einfach -Chlorjod),    Absorp- 

tionsspectnim  'J5. 
Clilorjod    (Dreifach-Chlorjod),    BeatiiU' 

munft  des  speciliachen  Gewichts  87, 


—    Bestimmung  neben   viel   Chloi 

natrium  521. 
Clilorlialium-Chlorplatin(Kaliumplatii 

Chlorid),  Heduction461;  510. —Löi 

lichkeit  in  Alkohol  513. 
Chlorkupfer   (Kupferchlorör).   als   Rea- 
gens auf  Kohlenoiydgas  391). 
Chtorkupfer  (Kupferchlorid),  lur  Extrac- 

tion  der  Metalle  aas  Metoritcn  59. 
Chlorkujifer- Chlorammonium,    Kopfer- 

chlorid  -  Chlorammoniumlösung     znr 

Lnüuni^  van  Bobeisen  76. 
Cblortitliium,   Absorptionsapectrum  91. 
Chlormagnesium.    Absorptionsspectrura 

34.  —  Trennung  von  Alkalien    and 

alkalischen  Erden  439. 


I  Chlormj^nestuni- Chlorplatin    (Uagn 
'      riampla tinchlorid  ,  Loslichkeit  in  A 

kohol  515. 
I   Cblormangan  (Manganchlorür),  Verht 
I      ten  la  Übermangansanrem  Kali  47 
i   Cblomatrium,  Absorptionsspectrum  9 

—  Einwirkung  auf  C;anquectsill> 

408.  —  Specifisches  Gevricht  450. 

LI      .,  .  ...  m.. .__!_.!_  ■»'-'  ininpi, 

Waas- 

und  AlkoW  514. 

Chloroform,  Verhalten  des  Chlorofom 
dampfen  zu  Fermenten  463.  —  Pri 
fnng  auf  Alkohol  479. 

Chlorophyll,  Spectrum  der  ätherische 
Lösung  120;  219. 

Chlorpalladium  -  Chlnrnatrium  (Palli 
dium-Natriamchlorör),  als  Reagei 
auf  Kohlenoiydgas  399. 

Chlorplatin  {Platinchlorid),  Darstellnn 
509.  —  Bildung  des  entzündliche 
Platinchlorids  510.  —  Speci&ieh' 
Gewicht  der  Lösang  bei  ierschi< 
dener  Concenf ratio  n  512.  —  Loalid 
keit  der  Platinchloriddoppelealze  di 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  i 
Alkohol  513. 

Chlorplat  in-5tickoiyd  ( Stickoxydplatii 
chlorid),  Bildung  511. 

Chlorqaeckeilber  (Quecksilberchlorid 
zur  BUtractiOD  der  Metalle  ans  Mi 
teoriten  59.  —  Löslichkeit  in  Äethi 
243.  —  Verhalten  zu  BbodaDanmn 
ninm  290-  —  Zur  Bestimmung  vc 
Ammoniak  4G5. 

Chlorsaure  Salze,  Einwirkung  der  Oia 
säure  auf  chlorsaure  Salze  599. 

Chlorsaures  Kali,  Loalichkeit  in  Wassi 
243. 

Chlorsilber,  Verhalten  zu  Schwefelcfai 
wasserstflif  272.  —  Zu  Schwerclsäm 
282.  —  Ueber  die  Färbung  des  Ohio 
Silbers  im  Sonnenlicht  5ä6. 

Chlorstrontiam ,  Absorptlonsspectm 
94- 

Chlorstrontium -Chlorplatin  (Stronttun 
platinchlorid),  Verhalten  zu  Atkohi 
5  IG. 

Chlorwasser,  Verhalten  bei  heftigei 
Schütteln  533. 

Chlorzink,  zur  Bestimmung  des   Mai 

Chocoladp.  Bestimmung  des  Theobn 
mina  346.  —  Ertraction  des  Fett. 

347. 
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teoriten  65.  —  Trennung  von  Kiesel- 
säure 65.  —  Au£schlie8sung  126;  498. 

Chromoxyd,  Trennung  von  Eisenoxyd 
592. 

Chromsäure,Erkennung78;  nehen  chrom- 
sauren Salzen  79.  —  Als  Reagens  auf 
Brucin  JOS.  —  üeher  chromsaure  und 
dichromsaure  Salze  476.  —  Zur  Be- 
stimmung des  Broms  neben  Chlor  478. 

Chromsaure  Salze,  Erkennung  der  sau- 
ren und  neutralen  Salze  neben  ein- 
ander 78.  —  Nachweisung  freier 
Chromsäure  neben  chromsauren  Sal- 
zen 79.  —  Absorptionsspectra  94. 

Chromsaures  Kali,  neutrales  zur  Schwe- 
felsäure-Bestimmung 522. 

Chrysotoluidin,  Erkennung  im  Wein  495. 

Cinchonin,  Löslichkeit  in  Chloroform 
242. —Unterscheidung  von  Chinin  629. 

Cinchonidin,  Löslichkeit  in  absolutem 
Aether  243. 

Citronensaures  Ammoniak,  zur  Analyse 
der  Superphosphate  220. 

Cochenille,  Erkennung  im  Wein  495; 
496;  497. 

Colchicin,  Nachweis  in  gerichtlichen 
Fäller,  129;  im  Bier  130. 

Colorimetrie,  Colorimetrische  Bestim- 
mung geringer  Mengen  Blei  73.  — 
Einfaches  Colorimeter  90.  —  Colori- 
metrische Bestimmung  von  Mutter- 
korn im  Mehl  119;  216;  des  Was- 
serstoffsuperoxyds 154.  —  Appa- 
rat zu  vergleichenden  colorimetri- 
schen  Bestimmungen  216.  —  Colori- 
metrische Bestimmung  geringer  Al- 
koholmengen 488;  der  salpetrigen 
Säure  536.  —  Auffindung  und  Be- 
stimmung des  in  Schwefelkohlenstoff 
gelösten  Schwefels  und  Selens  durch 
Metallfärbung  595. 

Copaivaol,  Nachweis  imGeraniumöl  127. 

Corallin  siehe  Rosolsäure. 

Cutose,  Bestimmung  in  Pflanzengewe- 
ben .356. 

Cyan,  Bestimmung  durch  Silbe rtitrirung 
mit  Schwefelcyanammoniuni  284.  - 
Nachweis  von  Cyanquecksilber  bei  ge- 
richtlichen Untersuchungen  412. 

Cyankalium,  Einfluss  auf  die  Guajak- 
Kupferreaction  476. 

Cyanquecksilber,  Verhalten  zu  verdünn- 
ten Säuren  und  zu  Chlornatrium  408 ; 
zu  concentrirter  Schwefelsäure  409; 
zu  Jodkalium  409.  —  Giftigkeit  411. 
—  Auffindung  bei  gerichtlichen  Un- 
tersuchungen 412. 


Cyanwasserstoff,  Verhalten  zu  Queck- 
silberoxyd  408. 

Dämpfe,  Spectra  92. 

Dampfdichte,  Bestimmung  293. 

Daturin,  Unterscheidung  von  Atropin 
628. 

Dextrine,   Bildung  und  Verhalten  109, 

Dextrose,  Bestimmung  neben  Rohr- 
zucker 352. 

Diamidobenzol  siehe  MetadiamidobenzoL 

Dichromsaure,  über  chromsaure  und  di- 
chromsaure Salze  476. 

Diffusion,  der  Gase  durch  Glas  87. 

Drehungsvermögen,  optisches,  Ermitte- 
lung 293.  —  Siehe  auch  Polarisation. 

Dreiecke,  mit  Porzellanarmirung  259. 

Druck,  Einfluss  desselben  auf  die  Spec- 
tren  von  Gasen  und  Dämpfen  92. 

Dünger,  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure in  zusammengesetzten  Dünger- 
mischungen 598. 

Dulcit,  Verhalten  zu  Oxalsäure  107. 

Dynamit,  Stickstoffgehalt  110. 

Ebullioskop,  Studien  über  das  Ebul- 
lioskop  417. 

Eisen,  Trennung  von  Mangan  2.  — 
Bestimmung  als  Eisenoxydhydrat 
ohne  Auswaschen  und  Trocknen  16; 
durch  quantitative  Spectralanalyse 
44.  —  Bestimmung  des  metallischen 
Eisens  in  Meteoriten  59 ;  des  Kohlen- 
stoffs im  Roheisen  76.  —  Reduction 
in  seinen  Erzen  98.  —  Bestimmung 
von  Siliciuro  und  Phosphor  in  Eisen 
und  Stahl  122.  —  Bestimmung  in 
organischen  Stoffen  363;  in  Eisen- 
erzen 396.  —  Roheisen  zur  Reduction 
von  Nitraten  429.  —  Abscheidung 
als  basisch-essigsaures  Eisenoxyd  527. 

—  Elektrolytische  Abscheidung  588. 

—  Eine  der  Thioglycolsäure  eigen- 
thümliche  Eisenreaction  601.  —  Be- 
stimmung des  Schwefels  im  Roheisen 
625.  —  Unterscheidung  der  auf  ver- 
schiedene Art  erzeugten  Eisen-  und 
Stahlsorten  625. 

Eisenerze,   Bestimmung  des  Eisens  98. 

—  Analyse  396. 

Eisenoxyd,  Ueberführung  in  Eisenoxy- 
dul 98.  —  Trennung  von  Mangan 
(Kobalt,  Nickel,  Zink)  175;  379.  — 
Trennung  von  Kupferoxyd  389;  von 
Phosphorsäure  392;  von  Arsensäure 
393.  —  Einfluss  der  Mineralsäureu 
auf  die  Salicylsäure-Eisenreaction  475. 

—  Trennung    von    Thonerde    und 
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Chromoxyd  592.  —  Neue  magnetische 
Verbindungen    des  Eisenoxydes  585. 

Eisenoxyd  hydrat,  specifischesGewicht  16. 

Eisenoxydul,  Bestimmung  in  Silicaten  50. 

Eisensalze,  Verhalten  gegen  Zink  471. 

Ei  weiss,  Nach  Weisung  im  Harn  366.  — 
Abscheiduug  aus  thierischen  Flüssig- 
keiten 629.  —  Unterscheidung  von 
Peptonen  630. 

Ei  Weisskörper,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 486. 

ElektricitÄt,  Elektricitätsentwickelung 
als  Aequivalent  chemischer  Processe 
462. 

Elektrolyse ,  Elektrolytische  Bestim- 
mung des  Quecksilbers  103;  des 
Cadmiums  103;  590.  —  Elktromo- 
torische  Kraft  einiger  Thermosäulen 
457.  —  Elektrochemische  Erscheinun- 
gen  bei  hohem  Druck  462.  —  Elektro- 
lytische Bestimmung  von  Kobalt, 
Nickel,  Kupfer  523;  von  Zink  589; 
der  Metalle  587.  —  Zweckmässige 
Form  der  Platinkegel  zu  elektrolyti- 
schen Bestimmungen  526. 

Elementaranalyse,  Bestimmung  der  Ha- 
logene in  organischen  Substanzen 
278 ;  480.  —  Dampfdichtebestimmung 
293.  —  Elementaranalvse  stickstoff- 
haltiger Körper  296;  483.  —  Bestim- 
mung des  Eisens  in  organischen 
Substanzen  364.  —  Modification  der 
Simpson'  sehen  Stickstoff-  Bestim- 
mung 479.  —  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 486.  —  Elemcntaranalyse  auf 
nassem  Wege  486.  —  Ueber  den 
Stickstoffgehalt  der  Pflanzen-Eiweiss- 
körper  nach  den  Methoden  von  Du- 
mas und  Will-Varrentrapp601. 
—  Stickstoffbestimmung  im  Harn  630. 

Erden,  alkalische,  Absorptionsspectra 
der  Salze  94.  —  Bestimmung  in  Mi- 
neralien und  Gesteinen  95. 

Erythrodextrin,  Verhalten  109. 

Essig,  Bestimmung  des  Essigsäurege- 
halts 359.  —  Nachweis  freier  Schwe- 
felsäure darin  618. 

Essigsäure,  Lösungsvermögen  für  Schwe- 
fel 105.  —  Bestimmung  im  Weine 
207.  —  Einfluss  auf  die  Salicylsäure- 
Eisenrcaction  475. 

Essigsaures  Uranoxyd,  Titerstellung  360. 

Exsiccator,  für  Schwefelkohlenstoff,  Ae- 
ther,  Chloroform,  Benzol  581. 

Faeces,  Bestimmung  des  Eisens  365. 

Farben,  Bestimmung  eines  Schwerspath- 
gehaltes  30. 


Farbstoffe ,  Absorptionsspectrnm  d 
Mutterkorn farbstoffesl  1 9  -,  des  Chlor 
phylls  120;  des  Mehlfarbstoffes  1:^ 

—  Bestimmung  des  saaerstofflialtig« 
Blutfarbstoffes  457.  —  Nachweis  frei 
der  1^  arbstoffe  im  Wein  493.  —  Ve 
halten  des  Weinfarbstoffs  497.  - 
Absorptionsspectmm  des  Fuchsii 
497.  —  Bestimmung  des  Hfimoglobii 
im  Blute  504.  —  Ueber  ürobUin  50 

—  Einfluss  färbender  Substanzen  a 
die  Bestimmung  der  salpetrigen  Sau 
541.  —  Veränderlichkeit  des  Rot 
weinfarbstoflfe  617.  —  Einwirkui 
des  Chlors  und  Broms  auf  Fuchs 
617. 

Fermente,  Salpeterbildung  durch  Fe 
mente  463  —  Wirkung  des  Chlor 
formdampfes  auf  Fermente  463. 

Fernambukfarbstoff,  Erkennung  imWe 
497. 

Ferridcyankalium,  Verhalten  zu  Quec 
Silber  534. 

Ferromangan,  Bestimmung  des  Ma 
gans  1;  13:  472. 

Ferrum  pulveratum,  Bestimmung  d 
Eisengehalts  46. 

Ferrum  red uc tum,  Bestimmung  d 
Eisengehalts  47. 

Fette,    Erkennung   einer   Verfalschui 
der  Butter  mit  fremden  Fetten  7< 
83;    199.  —  Bestimmung   des  wah 
scheinlichen    Gehalts    einer    Fettn 
schung  an  Butterfett   72.  —  Meni 
des   zur   Verseifung   von   Kindstal 
Schweinefett,    Hammelstnlg.    Butt^ 
Rindsschiualz   erforderlichen   Alka] 
203.  —  Menge*  des   zur  Verseifui 
von  Sparbutt^r  erforderlichen  Alka' 
205.   —   Extraction    des   Cacaofet 
347.  —  Prüfung  der  Butter  431. 
Bestimmung  der  Bancidität  436. 
Apparat  zur  Fettbestimmung  441. 
Trennung  von  Fetten  und  Seifen  57 

—  Bestimmung  des  specifiscben  G 
Wichts  der  Fette  619 

Fettsäuren,  Bestimmung  der  flüchtig 
im  Butterfett  68 ;  der  unlöslichen  i 
Butterfett  und  in  verschiedenen  Oel 
84. 

Filter,  völlig  aschenfreie  582. 

Filtration,  über  Filtrirpapier  und  F 
triren  543 

Filtrirapparat,  für  präparative  Arbeit 
459. 

Filtrirpapier,  des  Handels  246 ;  260. 
Ueber  Filtrirpapier  und  Filtriren  b* 
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Fischgnano,  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure 225. 

Flecke,  Untersuchung  auf  Sperma  507. 

Fleisch,  Bestimmung  des  Eisens  363. 

Fluorammonium,  Einfluss  auf  die  Gua- 
Jak-Kupferreaction  476. 

Fluornatrium,  zur  Aufschliessung  von 
Chromeisenstein  500. 

Fluorwasserstoffsäure,  Verhalten  zu  Cha- 
mäleonlösung 51.  —  Zur  Zerlegung 
von  Mineralien  96. 

Fluss,  schwarzer,  zur  Bestimmung  der 
Halogene  480. 

Fuchsin,  spccifiisches  Gewicht  450.  — 
Nachweisung  im  Wein  4i)3;  494; 
496;  497.  —  Ahsorptionsspectrum 
497.  —  Einwirkung  aes  Chlors  und 
Broms  auf  Fuchsin  617. 

Futtermittel,  Bestimmung,  der  Proteln- 
stoffe  502. 

Galle,  Nachweis  im  Harn  128. 

Gallcnsäuro,  Reactionen  und  Nachweis 
im  Harn  128. 

Gallium,  Aequivalentge wicht  5C)8. 

Gasanalyse,  gasometrische  Bestimmung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  137.  — 
Bestimmung  des  freien  Sauerstoffs 
mittelst  Phosphors  158.  —  Gasanalj- 
tische  Stickstoffbestimmung  321 ;  602. 
—  Prüfung  des  Barometers  322.  —  Be- 
reclmung  des  barometrischen  Drucks 
ohne  Barometer  323.  —  Seh  ei  b- 
1er' 8  Calcimoter,  zugleich  zum  Ge- 
brauch als  Azotometer  vorgerichtet 
244.  —  Messung  der  Gase  324; 
Sättigung  mit  Feuchtigkeit  325.  — 
Fehler  des  Meniscus  326.  —  Messung 
der  Kohlensäure  327.  —  Herstellung 
luftfreior  Kalilauge  331.  —  Nach- 
weisung von  Kohlonoxjdgas  399.  — 
GasYolu  metrische  Bestimmung  der 
Kohlensäure  560. 

Gase,  Undurchdringlichkeit  des  Glases 
für  Gase  87.  —  Verwendbarkeit  des 
Fettgases  zu  Gasgebläsen  88.  — 
Si>ectra  derselben  92.  —  Grenze  der 
Nachweisbarkeit  von  Kohlenoxydgas 
399.  —  Verhalten  von  Gaslösungen 
bei  heftigem  Schütteln  533.  -  Bil- 
dung von  Stickoxydgas  ans  Salpeter 
in  der  Glühhitze  552.  —  Reduction 
von  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  durch 
Zinnoxydul  556;  559. 

Gaslampen  257;  581;  mehrflammige 
mit  Flammenmantel  582. 

Gasofen,  mit  Oxydationsvorrichtung  404. 

Gasometer  580. 


Gebläse  88. 

Gelatine,  zur  Untersuchung  von  Wein 

auf  fremde  Farbstoffe  497. 
Genussmittel,  Bestimmung  von  Kupfer 

darin  43.  --  Zusammensetzung   118. 

—  Bestimmung  der  Essigsäure  im 
Wein  207.  —  Nachweis  freier  Wein- 
säure und  über  Schwefelsäure  im 
Wein  230.  --  Bestinmiung  desTheo- 
bromins  im  Cacao  und  in  der  Cho- 
colade  340.  —  Zur  Bieranalyse  357. 

—  Bestimmung  des  Essigsäuregehalts 
im  Essig  359 ;  des  Alkoholgehalts  im 
Bier  422.  —  Nachweisung  fremder 
Farbstoffe  im  Wein  493 ;  von  Salicyl- 
säure  im  Wein  617;  der  Pikrinsäure 
im  Bier  618;  freier  Schwefelsäure 
im  Essig  618. 

Geraniumöl,  Prüfung  auf  Verfälschun- 
gen 126. 

Gerbstoff,  Vergleichende  Untersuchung 
der  Gerbstoff-Bestimmungsmethoden 
112. 

Gesteine,  chemisch-mikroskopische  Ana- 
lyse 95. 

Glas,  Undurchdringlichkeit  für  Gase 
87. 

Glashähne,  einfache  258. 

Glycerin,  Nachweis  292.  —  Einige  An- 
wendungen des  Glycerins  zu  analy- 
tischen Zwecken  591. 

Glycose,  Verhalten  zu  Oxalsäure  107. 

Gold,  Bestimmung  in  Legirungen  104. 

—  Trennung  von  Silber  104;  von 
Platin  und  Zinn  105. 

Guajak,  über  die  Guajak-Kupferreaction 
476. 

Guano,  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
im  Fischguano  225. 

Gummi,  Absorptionsfähigkeit  für  Koh- 
lensäure 312. 
I   Hähne,  aus  Glas  und  Kork  258. 
'   Hämoglobin,  Bestimmung  im  Blute  504. 

Hagel,  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
superoxyds 156. 

Halogene,  Spectra  92.  —  Bestimmung 
durch  Silbertitrirung  mit  Schwefel- 
cyanammonium  27 1 ;  475 :  in  orga- 
nischen Verbindungen  278;  480.  — 
Erkennung  und  Bestimmung  neben 
Schwefelcyan Verbindungen  281 . 

Hammeltalg,  Menge  des  zur  Verseifung 
erforderlichen  Alkalis  204. 

Harn,  Prüfung  auf  Gallensäure  128.— 
Bestimmung  des  Eisens  363.  —  Un- 
tersuchung auf  Eiweiss  366.  —  Ge- 
halt an  Cholesterin  505.  —  Urobilin 
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im  Harn  505.  —  Stickstoffbestim- 
nmng  630.  —  Abscheidung  des  Chi- 
nins G82.  —  Nachweis  und  Bestim- 
mung von  Aethyldiacetsäure  in  diabe- 
tischem Urin  632.  —  Nachweis  von 
Indican  634;  von  Zucker  634. 

Harnsäure,  Oxydatioir  mittelst  Blei- 
superoxyds durch  Schütteln  in  der 
Kälte  534. 

Harnstoff,  Verhalten  zu  Hypochloriten 
108. 

Harze,  Bestimmung  in  Seifen  570.  — 
Bestimmung  im  Papier  621. 

Heber,  Saugheberapparat  33 

Heidelbeerfarbstoff,  Verhalt^än  497. 

Heizluft,  Untersuchung  auf  Kohlenoxyd- 
gas  399. 

Holz,  Zusammensetzung  620. 

Horuabfälle,  Bestimmung  des  Stickstoffs 
486. 

Hydroxylamin,  Bestimmung  345. 

Indican,  Nachweis  im  Harn  634. 

Indigo,  Indigolösung  zu  Gerbstoffbe- 
stimmungen  113.  —  Erkennung  im 
Wein  496;  497. 

Inosit,  Verhalten  zu  Oxalsäure  107. 

Invertzucker,  Bestimmung  neben  Rohr- 
zucker 352. 

Iridium,  Trennung  von  Platin  512.  — 
Atomgewicht  512 

Jod,  Spectrum  92.  —  Bestimmung 
durch  Silbertitrirung  mit  Schwefel- 
cyanammonium  277;  475;  in  orga- 
nischen Verbindungen  278;  482.  — 
Trennung  vom  Chlor  283;  von  Chlor 
und  Brom  478.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  neben  Kliodanverbin- 
dungen  283.  —  Bestimmung  im  Varec 
443.  —  Verhalten  löslicher  Jodide  zu 
freien  Säuron  541.  —  Verhalten  zu 
Schwofli^säure   und  Jodkalium   593. 

Jodkaliuni ,  Verhalt4jn  zu  Cyanqueck- 
silber  409.  —  Einfluss  auf  die  Guajak- 
Kupferreaction  476.  —  V^erhalten  zu 
Magnesiamixtur  582;  584;  zu  schwef- 
liger Säure  593. 

JodHäure,  als  Reagens  auf  Strychnin 
292. 

Jodsaure  Salze,  Einwirkung  der  Oxal- 
säure auf  jodsaure  Salze  599. 

Jodsaures  Blcioxyd,  Bestimmung  des 
Bleis  als  jodsaures  Bleioxyd  475. 

Jodsilber,  Verhalten  zu  Schwefelcyan- 
ainmonium  277. 

Kainit,  Verhalten  zu  absolutem  Alko- 
hol 439.  -  Trennung  von  Carnallit 
439. 


Kali,  Bestimmung  in  Silicaten  96 ;  4<i 
als  Kalium platinchlorid  509. 

Kalilauge,  Bestimmung  des  Menisc 
327.  —  HersteUnng  für  Gasanaljs 
331.  —  Bestimmung  der  Dampfsps 
nung  334. 

Kalk,  Bestimmung  in  Meteoriten  62. 
Trennung  von  Phosphorsaure  39 
von  Arsensaure  393.  —  Bestimmui 
in  Eisenerzen  396.  —  Spectmm4( 
—  Werthbestimmung  des  gebrannt 
Kalks  501.  —  Bestimmung  in  d 
Säften  der  Rübenzuckerfabriken  6: 

Kautschuk,  Einfluss  von  Kautscfac 
stöpseln  auf  Ammoniakbestinimi: 
gen  430. 

Kcrmesbeerfarbstoff,  Verhalten  497. 

Kieselfluorwasserstoffsäure ,  zur  Zer 
gung  von  Mineralien  96.  —  Form 
der  Salze  96. 

Kieselsäure,  Bestimmung  in  Meteorit 
65.  —  Trennung  von  Chromeisc 
stein  65.  —  Verhalten  zu  molybds 
saurem  Ammon  477.  —  Absorptioi 
Vermögen  504. 

Kiföjerit,   Trennung  von  Carnallit  4J 

Kobalt,  Darstellung  von  reinem  Koh 
38.  —  Bestimmung  als  Kobaltrl 
danür  durch  quantitative  Spectr 
analyse  38.  —  Bestimmung  in  Äl 
teoriten  64.  —  Trennung  von  Eise 
oxyd  und  Thonerde  175;  379;  ^ 
Bestimmung  189.  —  Neue  Keacti 
auf  Kobalt  474 ;  584  —  Elektro] 
tische  Bestimmung  523.  —  Verhalt 
von  Kobaltoxydhydrat  zu  ammon: 
kaUscher  Glycerinlösung  591 ;  v 
Kobalt^xydulhydrat  zu  Glycerinnatr 
592. 

Kobaltoxydul,  Trennung  von  Arsensät 
393. 

Kohlen  oxydgas,  Grenze  der  Nachwe 
barkeit  399.  —  Bildung  aus  Kohl« 
säure  durch  Zinnoxydul  556;  559. 

Kohlensäure,  Bestimmung  244.  —  i 
Sorption  der  Kohlensäure  dui 
Gummischläuche  312.  —  Verhall 
zu  Zinnoxydul  in  der  Glühhitze  bt 
559.  —  Gasvolumetrische  Bestimmu 
560. 

Kohlensaure  Alkalien,  Verhalten  zu  P 

tin  beim  Glühen  569. 
Kohlensaurer  Kalk,  Verhalten  zu  schi 

feisaurer  Magnesia  in  der  Hitze  1 
Kohlensaures   Bleioxyd,    Verhalten 

Eiweisslösungen  630. 
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Kohlensanres  Man^noxydul,  Verhalten 
za  Salpeter  in  der  Glühhitze  554. 

Kohlensaures  Natron,  zur  Trennung  des 
Mangans  vom  Eisen  1.  —  Zur  Re- 
duction  von  Platinlösungen  510. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  in  Meteoriten 
64;  im  Roheisen  76.  —  üeher  eine 
dritte  Form  von  Kohlenstoff  im  Stahl 
624. 

Koth,  Bestimmung  des  Eisens  363. 

Kreosot,  Verhalten  zu  Schwefelmolyh- 
dänsäure  292. 

Kupfer,  Bestimmung  durch  quantitative 
Spectralanalyse  41 ;  in  Nahrungs- 
und Genussniittt^ln  43.  —  Abschei- 
dung als  oxalsaures  Salz  187.  —  Be- 
stimmung durch  Silbertitrirung  mit 
Schwefelcyanammonium  285.  —  Zur 
Elementaranalyse  301.  —  Bestim- 
mung nach  Ueberführung  in  Kupfer- 
kaliumoxalat  388.  —  Trennung  von 
Eisenoxyd  und  Thonerde  389.  — 
Trennung  und  Bestimmung  bei  Ge- 
genwart von  Eisenoxyd,  Antimon- 
chlorid und  Arsenchlorid  390.  — 
Ueberführung  von  Schwefelkupfer  in 
Kui)feroxyd  407.  —  Kupfer-Zink  zur 
Reauction  von  Nitraten  429.  —  Ueber 
die  Guajak-Kupferreaction  476.  — 
Erkennung  sehr  geringer  Kupfer- 
mengen 476.  —  Elektrolytische  Be- 
stimmung 523.  —  Trennung  von 
Arsen  529;  von  Wismuth  und  Cad- 
mium  585;  von  Cadmium  591.  — 
Alkalische  Kupferlösung  zur  Zucker- 
bestimmung 605.  —  Nachweis  im 
Olivenöl  628. 

Kupferoxyd,  Präparirung  zur  Elemen- 
taranalyse 301. 

Kupferoxyd ammoniak,  Bestimmung  des 
Kupfers  als  Kupferoxydammoniak 
durch  quantitative  Spectralanalyse  41. 

Kupferoxydul,  Verhalten  zu  Salpeter  in 
der  Glühhitze  555. 

Lackmus,  Erkennung  im  Wein  497. 

Lactoskop  492. 

Lampen,  Anwendung  der  H empor- 
sehen Lampe  zum  Probiren  von  Sil- 
berlegirungen  81.  —  Gebläselampeji 
88.  —  Reiselöthrohrlampe  89.  — 
Gaslampen  257:  581. 

Legirungen,  Bestimmung  des  Mangans 
in  Eisenmanganlegirungen  1.  —  Pro- 
biren von  Silberlegirungen  81;  406. 
—  Bestimmung  von  Gold  und  Silber 
101:  von  Kupfer  287. 

Leichenalkaloide  506. 


Leim,  Anwendung  bei  Gerbstoff-Bestim- 
mungen 1 13.  —  Vorkommen  in  Brun- 
nenwassern 615.  —  Leimgallerte  zur 
Erkennung  fremder  Farbstoffe  im 
Wein  497. 

Leukolinöl,  Vorkommen  im  Ammoniak 
92. 

Licht,  Einfluss  auf  chemische  Processe 
92.  —  Einwirkung  auf  Ferrocyan- 
kaliumlösung  361 ;  auf  Uraniösung 
361.  —  Spectrophotometer  451.  — 
Ausführung  photometrischer  Bestim- 
mungen 454.  —  Studien  über  die 
Wirkung  des  Lichts  504.  —  Wirkung 
auf  Chlorsilber  586. 

Lichteinheit,  neue  für  Photometrie  249. 

Lithion,  Ueber  Verbindungen  des  Li- 
thions  mit  Phosphorsäure  563. 

Löslichkeit,  Bestimmung  239. 

Löthrohrlampe  89. 

Lofodenguano  siehe  Fischguano. 

Luft,  Prüfung  auf  Kohlenoxydgas  399. 

—  Nachweis  von  Alkohol  und  Ace- 
ton in  ausgeathmeter  Luft  633. 

Luftdruck,  Bestimmung  ohne  Barometer 
323. 

Luftdruckregulator  574. 

Luftpumpe,  hydrodynamische  257. 

Luftthermometer  574.  , 

Maassanalyse,  VolumetrischeBestimmung 
des  Mangans  5;  179;  471.  — •  Titer- 
stcllung  des  übermangansauren  Kalis 
8;  291;  600.  —  Verhalten  käuflicher 
Flusssäure  zu  Chamäleonlösung  51.  — 
Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Sili- 
caten 50.— Butter  prüf  ung  68;  199;  431. 

—  Bestimmung  von  schwefligsanren 
und   unterschwefligsauren  Salzen  79. 

•  Volumetrische  Bestimmung  des 
Eisens  in  seinen  Erzen  98;  der  Va- 
nadsäure  99;  des  Goldes  105.  — 
Prüfung  des  Weinsteins  111.  —  Volu- 
metrische Gerbstoffbestimmung  113. 

—  Bestimmung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds 133;  des  Zinkes  162:  467;  der 
Farbenintensität  von  Flüssigkeiten 
216;    des  Mutterkornfarbstoffes  216. 

—  Silbertitrirung  mit  Schwefelcyan- 
ammonium zur  Bestimmung  der  Ha- 
logene, des  Kupfers  und  Quecksilbers 
271 ;  475.  —  Maassanalytische  Bestim- 
mung des  Hydroxylamins  345.  —  Re- 
ductionsverhältniss  der  Zuckerarten 
zu  alkalischer  Kupferlösung  348 ;  des 
Milchzuckers  605.  —  Bestimmung 
von  Dextrose  und  Invertzucker  neben 
Rohrzucker  352 ;  von  Alkohol  in  äthe- 
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rischen  Oelen  358 ;  der  Phosphorsaure 
im  Supcrphosphat  und  Spodinm  360 ; 
der  Rancidität  von  Butter  437;  der 
Magnesia  438 ;  des  Jods  im  Varec  453. 

—  Methode,  grosse  Maassgefässe  zu 
calibriren  458.  —  Veränderung  titrir- 
ter  Chlorammoniumlösung  im  Dun- 
keln 463.  —  Volumetrische  Bestim- 
mung des  Bleies  475;  des  Phenols 
488;  des  Wassergehalts  der  Milch 
489 ;  der  Schwefelsäure  in  Salzen  321 ; 
der  salpetrigen  Säure  538 ;  der  Schwe- 
felsäure in  Alkalisulfaten  592;  des 
Ammoniaks  in  natürlichen  Wassern 
614.  —  Zur  Bunsen 'sehen  Methode 
der  Braunsteinanalyse  627.  —  Bestim- 
mung des  Kalks  in  den  Säften  der 
Rübenzuckerfabriken  627. 

Maassgefässe,  Calibriren  grosser  Maass- 
gefässe 458. 

Magnesia,  Bestimmung  in  Meteoriten 
62.  —  Nachweis  97.  —  Bestimmung 
und  Trennung  von  den  Alkalien  373. 

—  Trennung  von  Phosphorsäure  392 ; 
von  Arsensäure  393.  —  Bestimmung 
in  Eisenerzen  396.  —  Maassanalyti- 
sche Bestimnmng  438.  —  Trennung 
von  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
439. 

'Magnesiamixtur,  Verhalten  gegen  einige 
Salzlösungen  582. 

Maltose,  Verhalten  109. 

Malvcnfarbstoflf,  Erkennung  im  Wein 
497. 

Mangan,  Bestimmung  1 ;  179.  —  Tren- 
nung von  Eisen  2.  —  Bestimmung 
in  Meteoriten  64.  —  Trennung  von 
Eisenoxvd  und  Thonerde  175:  379; 
3»^0;  von  Zink  194.  —  Bestimmung 
in  Eisenerzen  396.  —  Maassanalyti- 
sche Bestimmung  471. 

Manganhyperoxyd,  Titrirung  5. 

Manganoxyd,  zur  gasometrischen  Be- 
stimmung von  Wasserstoffsuperoxyd 
1.50. 

Manganoxydul,  Verhalten  zu  Glycerin- 
Natronlauge  592. 

Manganoxyduloxyd,  Darstellung  179.  — 
Verwendung  zur  Titerstellung  von 
unterschwefligsaurcm  Natron  179.  — 
Verhalten  zu  Salpeter  in  der  Glüh- 
hitze 553. 

Mannit,  Verhalten  zu  Oxalsäure  107. 

Maulbeevblättor,  Bestimmung  der  Pro- 
tel'nsubstanzen  503. 

Maus,  Mäuse  zum  Nachweis  von  Koh- 
lenoxydgas  400. 


Mauveanilin,  Erkennung  im  Wein  4^ 

Mehl,  Prüfung  auf  Mutterkorn  11 
211.  —  Spectrum  des  Meblfarb.sto 
120.  —  Trennung  des  Mehlfarbsto 
vom  Mutterkomfarbstoff  121.  —  Ueh 
Mehlverfälschungen  620. 

Mercurialin,  Identität  mit  Methylam 
107. 

Metacellulose,  Verhalten  zuReagenti 
355. 

Metadiamidobenzol,  als  Reagens  a 
salpetrige  Säure  127.  —  Zur  I 
Stimmung  salpetriger  Säure  535. 

Metalle,  Bestimmung  der  gediegen 
in  Meteoriten  59.  —  Zur  elektrol 
tischen  Bestimmung  der  Metalle  5i 
—  Auffindung  und  Bestimmung  d 
in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Schw 
fels  und  Selens  durch  Metallfarbui 
595. 

Metaphosphorsaures  Lithion,  Verhalt 

565.  —  Analyse  566. 
Meteorit,   Analyse  des  Zsadanjer  M 

teoriten  58. 
Methylalkohol,  Verhalten  zu  Nitrogl 

cerin  und  Nitrocellulose  353. 
Methylamin,  Vorkommen  im  Pflanze 

reich    107.   —   Identität    mit    M< 

curialin  107. 

Mikroskopie ,  chemisch-mikroskopisc 
Analyse  der  Mineralien  und  Gestei 
95.  —  Erkennung  von  Mutterkorn  i 
Mehl  mittelst  des  Mikroskops  216 
Mikroskopische  Untersuchung  v< 
Brunnenwassern  359.—  Ueberosmiui 
säure  als  mikroskopisches  Färl 
mittel  460. 

Milch,   Bestimmung  des  W^assergehal 

489.  —  Lactoskop  492. 
Milchzucker,    Prüfung    desselben    a 

Rohrzucker    107.    —   Reductionsv« 

hältniss    des    Milchzuckers   zu  all 

lischer  Kopferlösung  605. 
Millon's  Base,   Verhalten  zu   Salz 

464. 

Mineralien ,     chemisch  -  mikroskopisc 

Analyse  95.  —  Zerlegung  durch  K 
*  sclfluorwasser.stoffsäure     95 ;      dur 

Fluorwasserstoff  96.  —  Prüfung  ? 

Vanadin    101.    —   AufschUessen  v 

Mineralien  572. 
Mineralöle  siehe  Gele. 
Mineralwasser,   Bestimmung    von   B 

darin  73. 
Mohnöl,   Gehalt  an  unlöslichen   Fe 

säuren  84. 
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Molybdänsaures  Ammon,  Verhalten  zu 
Kieselsäure  477. 

Mutterkorn,  Nachweis  und  Bestimmung 
im  Mehl  119;  211.  —  Spectrum  des 
Farbstoffs  119;  213.  —  Trennung 
des  Farbstoffs  von  fremden  Farb- 
stoffen 121.  —  Nachweis  im  Brot 
121.  —  Erkennung  des  Pulvers  durch 
das  Mikroskop  212. 

Nahrungsmittel,  Bestimmung  von  Kup- 
fer darin  43.  —  Butterpriifung  68; 
83;  199;  431.  —  Zusammensetzung 
118.  —  Nachweis  von  Mutterkorn 
im  Mehl  119;  211.  —  Bestimmung 
von  Theobromin  in  Cacao  und  Cho- 
colade  346 ;  von  Dextrose  und  Invert- 
zucker neben  Rohrzucker  352;  der 
Rancidität  von  Butter  437 ;  des  Wasser- 
gehalts der  Milch  489.  —  Lactoskop 
492.  —  Bestimmung  des  speeifischen 
Gewichts  der  Butter  und  andrer 
Fette  619.  -  Mehl  Verfälschungen  620. 

Naphtylamin,  als  Reagens  auf  salpetrige 
Säure  597. 

Nasenschleim,  Nachweis  von  salpetriger 
Säure  darin  127. 

Natron,  Bestimmung  in  Silicaten  96; 
462. 

Natronkalk,  zur  Aufschliessung  von 
Chromeisenstein  499. 

Nickel,  Bestimmung  als  Nickeloxydul- 
hydrat ohne  Filtriren  und  Auswaschen 
des  Niederschlags  22.  —  Bestimmung 
in  Meteoriten  59;  64.  —  Trennung 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  175; 
379;  3S6.  —  Bestimmung  189.  — 
Trennung  vom  Zink  262 ;  von  Phos- 
phorsäure und  Arsensäure  391.  — 
Elektrolytische  Bestimmung  523.  — 
Nachweisung  geringer  Mengen  neben 
Kobalt  591.' 

Nickelmünzen,  Bestimmung  des  Kupfer- 
gehalts 287. 

Nickeloxydul,  Bestimmung  des  Nickels 
als  Nickeloxydulhydrat  ohne  Filtriren 
und  Auswaschen  des  Niederschlags 
22.  —  Trennung  von  Phosphorsäure 
und  Arsensäure  391. 

Niederschläge,  quantitative  Bestimmung 
ohne  Filtriren,  Auswaschen  und 
Trocknen  derselben  14.  —  Bestim- 
mung  des  speeifischen  Gewichts  16. 

Nitrobenzol,   Rednction  desselben  mit- 
telst Zinkst^ubs  durch   Schütteln  in  , 
der  Kälte  534. 

Nitrocellulose,    Trennung   von   Nitro-   ; 
glycerin  352.  1 


Nitroglycerin,  Srickstoffgehalt  110.  — 
Trennung  von  Nitrocellulose  352. 

Oefen,  Gasofen  mit  Oxydationsvorrich- 
tung 404. 

Oele,  ätherische  siehe  ätherische  Oele. 

Oele,  fette,  Gehalt  des  Palm-,  Rüb-, 
Mohn-  und  Sesamöles  an  unlöslichen 
Fettsäuren  84.  —  Menge  des  zur 
Verseif ung  von  Olivenöl  und  von 
Rüböl    erforderiichen    Alkalis    204. 

—  Untersuchung  der  mineralischen 
Schmieröle  546.  —  Nachweis  von 
Kupfer  in  Olivenöl  628. 

Oelsäure,  Trennung  von  Stearinsäure  622. 

Olivenöl,  Menge  des  zur  Verseifung 
erforderlichen  Alkalis  204.  —  Prü- 
fung auf  Kupfergehalt  628. 

Organische  Substanzen,  Bildung  von 
Oxalsäure  bei  der  Zerstörung  orga- 
nischer Substanzen  129.  —  Bestim- 
mung der  Halogene  278;  des  Eisens 
363.  —  Optisches  Drehungsvermögen 
457.  —  Bestimmung  des  Stickstofib 
486.  —  Einfluss  organischer  Substan- 
zen auf  die  Bestimmung  von  salpetri- 
ger Säure  541.  —  Nach  Weisung  im 
Wasser  615. 

Organismus,  Umwandlung  der  Salicyl- 
säure  im  thierischen  Organismus  506. 

Orthophosphorsaures  Lithion,  Verhal- 
ten 565. 

Osmium,  Ueberosmiumsäure  als  mikros- 
kopisches Färbemittel  460. 

Oxalsäure,  als  Erkennungsmittel  mehr- 
atomiger Alkohole  106.  —  Bildung  bei 
der  Zerstörung  organischer  Substan- 
zen 129.  —  Verhalten  gegen  Cyan- 
quecksilber  412;  414.  —  Specifisches 
Gewicht  450.  —  Einwirkung  auf 
chlorsaure,  bromsaure  und  joasaure 
Salze  599. 

Oxalsaures  Bleioxyd,  zur  Titerstellung 
der  Chamäleonlösung  600. 

Oxalsaures  Kali,  zur  Trennung  des 
Mangans  von  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde 175.  —  Zur  Bestimmung  von 
Kobalt,  Nickel  und  Zink  190. 

Oxydation,  Einfluss  des  Licht«  darauf  92. 

—  Zersetzungsproducte  des  überman- 
gansauren Kali  bei  Oxydationen  478. 

Palmöl,  Gehalt  an  unlöslichen  Fett- 
säuren 84. 

Papier,  Prüfung  620. 

Paracellulose,  Bestimmung  in  Pflanzen- 
geweben 355. 

Paratoluidin,  specifisches  Gewicht  451. 
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Pectinsaurer  Kalk,  Erkennung  und  Be- 
stimmung in  Pflanzengeweben  356. 

Pectose,  Bestimmung  in  Pflanzengewe- 
ben 356. 

Peptone,  Unterscheidung  von  Eiweiss- 
körpern  630. 

Petroleum,  Prüfung  252. 

Petroleumäther,  zur  Bestimmung  des 
Meniscus  bei  Kalilauge  327.  —  Zur 
Extraction  des  Cacaoietts  347. 

Pflanzenaschen,  Bestimmung  der  Al- 
kalien 361. 

Pflanzengewebe,  Analyse  derselben  354. 

Phenol,  Nachweis  292.  —  Maassana- 
lytische Bestimmung  488  —  Zur 
Bestimmung  von  Protelfnsubstanz  503. 

Phosphor,  Bestimmung  in  Meteoriten 
66;  im  Eisen  und  Stahl  122.  —  Zur 
volumetrischen  Bestimmung  freien 
Sauerstoffs  160.  —  Bestimmung  im 
Roheisen  393.  —  Verhalten  gegen 
Zink  471. 

Phosphorit,  Analyse  395. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  in  Super- 
phosphat^n  220.  —  Werth  der  zu- 
rückgegangenen Phosphorsäure  für  die 
Landwirtbschaft  223.  —  Bestimmung 
im  Fischguano  225.  —  Maassanaly- 
tische Bestimmung  in  Superphosphat 
und  Spodium  360.  —  Trennung  von 
Oxyden  391.  —  Bestimmung  in  Eisen- 
erzen 396.  —  Zur  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  mittelst  molybdän- 
sauren  Amnions  477.  —  lieber  Ver- 
bindungen des  Lithions  mit  Phos- 
phorsäure 563.  —  Bestimmung  nach 
Schi ö sing  567. 

Phosphorsaure  Ammon-Magnesia,  Lös- 
lichkeit 124. 

Phosphorwasserstoff",  Verhalten  gegen 
Zink  471. 

Phosphor  wolframsau  res  Natron,  zur  Be- 
stimmung von  Theobromin  346. 

Photometer,  mit  Normallampenlicht  572. 

Photometrie,  neue  Lichteinheit  249. 

Pikrinsäure  siehe  Trinitrophenol. 

Platin,  Wiedergewinnung  aus  Rück- 
ständen 461 ;  510.  —  Verpuffender 
Platinabsatz  510.  —  Trennung  von 
Iridium  512.  --  Angreif  bar  keit  durch 
schmelzende  kohlensaure  Alkalien  569. 

Platinkogel,  zweckmässige  Form  bei 
elektrolytisclien  Bestimmungen    526. 

Polarguano  siehe  Fischguano. 

Polarisation ,  Drehungsvermögen  ver- 
schiedener Stärkearten,  Dextrine  und 
des  Traubenzuckers    109    —  Anwen- 


dung bei  Bieranalysen  357.  —  D; 
hungsvermögen  flüssiger  und  gdos^ 
Substanzen  293;  ätherischer  Gele  3.1 
organischer  Substanzen  457 ;  des  I 
turins  629. 

Porzellanarmirungen,  für  Dreiecke  u 
Tiegelzangen  259. 

Probiren,  von  Silberlegirungen  Sl ;  4( 

Protetnstoffe,  Bestimmung  in  Putfe 
mittein  502.  —  Trennung  von  a 
deren  stickstofiThaltigen  Substanz 
503. 

Pyknometer,  zweckmässige  Form  36. 

Pyrophosphorsaures  Lithion,  Verhalt 
568, 

Pyrophosphorsaures  Mauganoxydul,  i 
Titerstellung  der  Chamäleonlösung 

Quecksilber,  Bestimmung  als  Siu 
ohne  Auswaschen  und  Trocknen  c 
Niederschlags  20.  —  Elektrolytisc 
Bestimmung  103.  —  Reinigung  dur 
Destillation  252.  —  Bestimmu 
durch  Silbertitrirung  mit  Scbwef 
cyanammonium  288.  —  Ueber  a 
rooniakalische  Quecksilberverbindn 
gen  464.  —  Verhalten  zu  Ferri 
cyankalium  534 

Quecksilber-Ammoniumoxyd  siehe  M 
lon's  Base. 

Quecksilberdestillirapparat,  verbesscrl 
252. 

Quecksilberoxyd,  Verhalten  zu  Cya 
Wasserstoff  408. 

Quercit,  Verhalten  zu  Oxalsäure  107 

Ratanhiafarbstoff,  Verhalten  zu  Lei 
gallerte  497. 

Regen,  Bestimmung  des  Wasserst« 
superoxyds  156. 

Regulator,  selbstthätig  wirkender  zi 
Abdampfen  oder  Destilliren  v 
Flüssigkeiten  460.  —  Zur  Variiru 
des  Luftdrucks  bei  Destillation 
u.  s.  w.  574. 

Rhodanammonium,  siehe  Schwefelcya 
ammonium. 

Rhodankobalt  siehe  Schwefelcyankoba 

Rhodansilber  siehe  Schwefelcyansilb 

Rhodanwasserstoffsäure  siehe  Schwef 
cyan  wasserstoffsäure. 

Rindsschmalz,  Menge  des  zur  Vers 
fung  erforderlichen  Alkalis  202. 

Rindstalg,  Menge  des  zur  Veraeifu 
erforderlichen  Alkalis  203. 

Roheisen,  Bestimmung  des  Koblenstr 
76;  von  Silicium  und  Phosphor  li 
123.  —  Auflösung  180.  —  Besti 
mung   des   Phosphors    393.    —    2 
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Reduction  von  Nitraten  429.  —  Be^ 
Stimmung  des  Mangans  472;  des 
Schwefels  625. 

Rohrzucker,  Austrocknen  der  Proben 
580.  —  Nachweisung  in  Milchzucker 
107.  —  Bestimmung  von  Dextrose 
und  Invertzucker  neben  Rohrzucker 
352. 

Rosolsäure,  Erkennung  im  Wein  495. 

Rotheisenstein,  Analyse  396. 

Rothe  Rüben  siehe  Rüben. 

Roth  Weinfarbstoff,  Studien  über  Wein- 
farbstoif  407.  —  Veränderlichkeit 
desselben  617. 

Rubidium,  Aequivalentgewicht  130.  — 
Trennung  von  Cäsium  131. 

Rüben,  Erkennung  des  Farbstoffs  der 
rothen  Rüben  im  Wein  497.  —  Spec- 
troskopische  Erkennung  des  Farbstoffs 
der  jothen  Rüben  498. 

Rübenschnitte.  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes 580. 

Rübenzucker,  Bestimmung  des  Kalkes 
in  den  Säften  der  Rübenzuckevfa- 
briken  627. 

Rüböl,  Gelialt  an  unlöslichen  Fettsäuren 
84.  —  Menge  des  zur  Verseifung  er- 
forderlichen Alkalis  204. 

Runkelrübe,  Bestimmung  der  Protetn- 
substanz  503. 

Saccharometer  90. 

Säuren,  über  den  Einfluss  der  Mineral- 
säuren auf  die  Salicylsäure-Eisen- 
reaction  475.  —  Verhalten  zu  lös- 
lichen Jod  Verbindungen  541. 

Safranin,  optisches,  insbesondere  spec- 
troskopisches  Verhalten  250.  —  Er- 
kennung im  Wein  494. 

Salicin,  Entstehung  aus  Salicylsäure  506. 

Salicylsäure,   specifisches  Gewicht  450. 

—  Einfluss  der  Mineralsäuren  auf 
die    Salicylsäure  -  Eisenreaction    475. 

—  Umwandlung  im  thierischen  Or- 
ganismus 506.  —  Nachweis  im  Wein 
617. 

Salicylursäure,  Entstehung  aus  Salicyl- 
säure 506. 

Salpeter,  Bildung  von  Stickoxydgas  aus 
Salpeter  in  der  Glühhitze  552. 

Salpetersäure,  Ab8or])tions8pectrum  94. 

—  Ueberführung  in  Ammoniak  106; 
429.  —  Bestimmung  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  428.  —  Reduction 
von  Nitraten  durch  Kupfer-Zink  und 
durch  Roheisen  429.  —  Bildung 
durch  Fermente  463.  —  Entstehung 
aus    Chlorammonium   464.    —    Ein- 


fluss auf  die  SaUcylsäure-Eisenreaction 
475.  —  Bestimmung  als  Stickoxyd- 
gas 553.  —  Bestimmung  im  Trink- 
wasser 558.  —  Bestimmung  597. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd,  als  Rea- 
gens auf  Weingeist  291 

Salpetrige  Säure,  Nachweis  und  Be- 
stimmung 127 ;  535 ;  im  Speic^iel  123. 

—  Bildung  aus  Chlorammonium  463. 

—  Neue  Reaction  597. 
Salpetrigsaures  Kali,  zur  Trennung  des 

Platins  von  Iridium  512. 

Salze,  Absorptionsspectren  94.  —  Ver- 
halten zu  Thierkohle  95. 

Salzsäure,  Herstellung  eisenfreier  Salz- 
säure 366  —  Verhalten  zu  Cyan- 
quecksilber  409;  412;  414.  —  Ein- 
fluss auf  die  Salicylsäure-Eisenreac- 
tion  475. 

Samen  siehe  Sperma. 

Saturationsgase,  Prüfung  561. 

Sauerstoff,  volumetrische  Bestimmung 
in  Gasgemischen  mittelst  Phosphors 
158.  —  Bestimmung  im  Blute  504. 
-  Gegenwart,  von  Sauerstoff  in  me- 
tallischem Silber  508. 

Saugheberapparat  33. 

Schiesspulver,  Bestimmung  des  specifi- 
schen  Gewichts  von  prismatischem 
Schiesspulver  85. 

Schleim,  Nachweis  von  Schleim  in  mi- 
neralischen Schmierölen  549. 

Schleinialgen,  Vorkommen  in  Brunnen- 
wassern 615. 

Schmieröle  siehe  Oele. 

Schnee,  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
superoxyds 156. 

Schüttelapparat,  neuer  531. 

Schwarzer  Fluss,  zur  Bestimmung  der 
Halogene  in  organischen  Substanzen 
480. 

Schwefel,  Bestimmung  in  Meteoriten  66. 

—  Löslichkeit  in  Essigsäure  105.  — 
Verhalten  eines  Gemisches  von  Schwe- 
fel und  kohlensaurem  Alkali  zu  Sal- 
peter in  der  Glühhitze  557.  Be- 
stimmung des  in  Schwefelkohlenstoff 
gelösten  Schwefels  durch  Metallfär- 
bung  595.  —  Bestimmung  im  Roh- 
eisen 625. 

Schwefelalkalien,  Trennung  von  Schwe- 
fel-, schweflig-  und  unterschwefligsau- 
ren  Salzen  80. 

Schwefelantimon,  Verhalten  zu  Kalium- 
bisulfitlösung und  schwefliger  Säure 
166.  —  Ueberführung  in  antimon- 
saures Antimonoxyd  268. 
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Schwefelantimon  (Antimonpentasnlfid), 
Entstehung  265. 

Schwefelarsen,  Verhalten  zu  Kalium- 
bisulfitiösung  und  schwefliger  Säure 
167;  173. 

Schwefclarsen  (Arsenpentasulfid),  Ent- 
stehung 266. 

Sdiwefeicyanammonium,  titrirte  Lösung 
zur  BestimiDimg  der  Halogene,  des 
Kupfers  und  Quecksilbers  271.  — 
Verhalten  zu  Jodsilber  277.  —  Zur 
Titerstellung  von  Chamäleon  291. 

Schwefelcyankobalt  (KobaltrhodanQr), 
Bestimmung  des  Kobalts  als  Kobalt- 
rhodanür  durch  quantitative  Spectral- 
analyse  38. 

Schwefelcyansilber,  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure 281. 

Schwefelcyan  verbin  düngen ,  Scheidung 
von  Halojjrenen  281. 

SchwefelcyanwasserstofFsäure,  Verhalt-en 
zu  Chlorsilber  272;  zu  Bromsilber 
286;  zu  Salpetersäure  282. 

Schwefelkupfer,  Zusammensetzung  des 
auf  nassem  Wege  gebildeten  263. 

SchwefelkohlenstoiSr,  Auffindung  und 
Bestimmung  des  in  Schwefelkohlen- 
stoff gelösten  Schwefels  und  Selens 
durch  Metallfärbung  595. 

Schwefelkupfer,  Ueberführung  in  Kup- 
feroxyd  407. 

Schwefelmolybdäiisäure,  Verhalten  ge- 
gen Carbolsäure  und  Kreosot  292. 

Schwefelquecksilber  (Quecksilbersulfid), 
spec.  Gewicht  20. 

Schwefelsäure,  Bestinimung  als  schwe- 
felsaurer Baryt  ohne  Auswaschen  und 
Trocknen  des  Niederschlags  18.  — 
Bestimmung  neben  schwefligsauren 
und  unterschwefligsauren  Salzen  80. 
—  Absorptionsspcotra  schwefelsaurer 
Salze  94.  —  Im  Wein  230.  —  Ver- 
halten zu  Schwefelcyansilber  273.  — 
Herstellung  eisenfreier  Schwefelsäure 
366.  —  Verhalten  zu  Cyanquecksilber 
409:  412;  414.  -  Einfluss  auf  die 
Salicylsäure-Eisenreaction  475.  —  Zur 
StickHtoffbestimmung  in  organischen 
Substanzen  486.  —  Maassanalytische 
Bestimmung  in  schwefelsauren  Salzen 
521.  —  Bestimmung  in  Alkalisulfaten 
592.  —  Nachweis  freier  Schwefel- 
säure im  Essig  618. 

Schwefelsaure  Magnesia,  Verhalten  zu 
kohlensaurem  Kalk  in  der  Hitze  195. 

Schwefelsaure  Salze,  maassanalytische 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  521. 


Schwefelsaurer  Baryt,  spec.  Gewicht 
Schwefelsaures  Bleioiyd,  spec.  Gew. 
Schwefelsaures  Ceroxydul,  Absorptioi 

spectrum  94. 
Schwefelsaures  Didymoiyd,  Absorptioi 

spectrum  95 
Schwefelsaures  Eisenoxydul,  zur  Besti 

mung    von    Schwefelsäure    mitte 

chromsauren  Kali's  522. 
Schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon,  i 

Titrimng    von    Van  ad  säure    99. 

Zur  TiterstellBBg  der   Chamäleon 

sung  137. 
Schwefelsaures  Kali,    Ueberführung 

Chlorkalium    zur    Bestimmung    ; 

Kaliumplatinchlorid   518.  —  Dire< 

Bestimmung  mit  Platinchlorid  b 
Schwefelsaures  Kali,   saures,   zur  Ai 

Schliessung  von  Chromeisenstein  5( 
Schwefelsaures  Kupferoxyd,  Darst^l^^ 

des   reinen  41.  —  Zur  Bestimrou 

von  metallischem  Eisen  44.  —  Sp 

Gewicht  des  krystallisirten  450. 
Schwefelsaures  Natron,   zur  Trennu; 

des  Mangans  vom  Eisen  1 ;  3. 
Schwefelwasserstoff,    Verhalten    geg 

Zink  471. 
Schweflige  Säure,    Bestimmung  neb 

unterschwefligsauren    und    schwef 

sauren    Salzen    79.    —    Einwirku 

schwefliger  Säure    auf  Jod  und  Je 

kalium  593. 
Schwefligsaures  Ammon,    saures,   Da 

Stellung  123. 
Schwefligsaures  Natron,   Verhalten 

Salpeter  in  der  Glühhitze  557. 
Schweinefett,  Menge  des  zurVerseifu 

erforderlichen  Alkalis  203. 
Schwerspath,  Bestimmung  in  Farben : 
Seeale  cornutum  siehe  Mutterkorn. 
Seifen,  Trennung  von  Fetten  und  S 

fen  570. 
Selen,  Nachweisung  im  Schwefelkohh 

Stoff  durch  Metallfärbung  596. 
Senkwage  573. 
Serumalbumin,  im  Harn  369.  —  Tn 

nung  von  der  durch   Kochen   ni< 

fällbaren  Modification  des  Album 

369. 
Sesamöl,   Gehalt  an   unlöslichen  Fe 

säuren  84. 
Siedepunkt,  Bestimmung  mit  gering 

Flüssigkeitsmengen  251. 
Silber,  Probiren  von  Silberlegirunj 

81 ;  406.  —  Bestimmung  82;   104. 

Trennung  von  Gold  104.  —  Besti 

mung     mittelst    Rhodanammonin 
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475.  —  Gehalt  desselben  an  Sauer- 
stoff 508. 

Silicate,  Bestimmung  des  Eisenoxyduls 
50.  —  Aufschliessung  mit  Bleioxyd 
270.  —  Bestimmung  von  Kali  und 
Natron  462. 

Silicium,  Bestimmung  in  Eisen  und 
Stahl  122. 

Sorbin,  Vorhalten  zu  Oxalsäure  107. 

Sparbutter,  Menge  des  zur  Verseifung 
erforderlichen  Alkalis  205. 

Spatheisenstein,  Analyse  396. 

Specifiscbes  Gewicht,  Bestimmung  bei 
Niederschlägen  16;  des  Eisenoxyd- 
hydrates 16;  des  schwefelsauren  Ba- 
rytes 18;  des  Quecksilbersulfides  20; 
des  Nickeloxydulhydratcs  22;  des 
schwefelsauren  Bleioxydes  23.  —  Be- 
stimmung bei  festen  Körpern  85 ;  bei 
leicht  zersetzlichen  Körpern  87;  bei 
porösen  Körpern  440;  bei  pulvcr- 
förmigen  Körpern  447.  —  Bestim- 
mung des  spec.  Gew.  von  Kalkbrei 
behufs  Werthbestimmung  des  ge- 
braunten Kalks  502.  —  Bestim- 
mung des  Gehalts  von  Platinchlo- 
ridlösungen  aus  dem  spec.  Gew. 
512.  —  Apparat  zur  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  gasförmiger  Körper  573. 
—  Bestimmung  des  spec.  Gew.  der 
Butter  und  anderer  Fette  619. 

Spectralanalyse,  Bestimmung  minimaler 
Kobaltmengen  durch  quantitative 
Spectralanalyse  38.  —  Bestimmung 
des  Kupfers  durch  quantitative  Spec- 
tralanalyse 41 ;  des  Eisens  44.  — 
Einfluss  des  Drucks  und  der  Tem- 
peratur auf  die  Spectren  von  Dämpfen 
und  Gasen  92.  —  Ultraviolette  Ab- 
sorptionsspectren  verschiedener  Flüs- 
sigKeiten  94.  —  Absorptionsspectrum 
des  Broms  und  des  Jodmonochlorids 
95.  —  Nachweis  von  Mutterkorn  im 
Mehl  119;  212.  —  Absorptionsspec- 
trum ätherischer  ChlorophylUösungen 
219.  —  Spectrum  von  Safraninlösungen 
250.  —  Nachweis  von  Kohlenoxydgas 
mittelst  Blut  399.  —  Spectrophoto- 
meter  451.  —  Ueber  das  Spectrum 
des  Kalkes  466.  —  Absorptionsspec- 
trum des  Fuchsins  497.  —  Spectro- 
skopische  Erkennung  dse  Farbstoffs 
der  rotben  Rüben  498.  —  Studien 
auf  dem  Gebiet  der  Absorptions-Spec- 
tralanalyse  571.  —  Ueber  die  Natur 
der  Spectra  582. 

Spectrophotometer  451. 


Speichel,  Nachweis  und  Bestimmung 
von  salpetriger  Säure  darin  127;  597. 

Sperma,  Nachweisung  507. 

Spodium,  Phosphorsäure -Bestimmung 
360. 

Sprengmittel,  Prüfung  623. 

Spritzflasche,  neue  259. 

Stärke,  Veränderung  durch  Diastase 
und  durch  Scbwefelsäure  109.  —  Lös- 
liche, Verhalten  109.  —  Bestimmung 
im  Papier  621. 

Stahl,  Bestimmung  von  Silicium  und 
Phosphor  122.  —  Ueber  eine  dritte 
Form  von  Kohlenstoff  im  Stahl  624. 

Stearinsäure,  Trennung  von  Oelsäure622. 

Steinsalz,  Trennung  von  Carnallit  439. 

—  Spec.  Gewicht  450.  —  Bestimmung 
von  Aali  im  Steinsalz  521. 

Stickoxyd  gas,  Bildung  aus  Salpeter  in 
der  Glühhitze  552. 

Stickoxydplatinchlorid,  Bildung  511. 

Stickstoff,  Bestimmung  in  Nitroglycerin 
und  Dynamit  110.  —  Bestimmung 
245.  —  Elementaranalyse  stickstoff- 
haltiger Körper  296;  480;  486;  601. 

—  Modification  der  Simpson'schen 
Stickstoffbestimmung  479.  —  Bestim- 
mung in  Eiweisskörpem  601.  —  Be- 
stimmung im  Harn  630. 

Strychnin,  Nachweis  292.  —  Nachweis- 
barkeit in  verwesenden  Cadavern  635. 

Sü-ssholz Wurzel,  Bestimmung  der  «Pro- 
teinsubstanzen  503. 

Sulfanilsäure,  als  Reagens  auf  salpetrige 
Säure  597. 

Superphosphate,  Werthbestimmung  220. 

—  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
darin  360. 

Tannin,  Verhalten  zu  den  organischen 
Verunreinigungen  von  Trinkwassern 
615. 

Temperatur,  Einfluss  auf  die  Spectren 
von  Gasen  und  Dämpfen  92. 

Temperaturregulator  89. 

Thau,  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
superoxyds 156. 

Theerbestandtheile,  Nachweisung  in  Am- 
moniak 90. 

Theeröle,  Nachweis  in  mineralischen 
Schmierölen  549. 

Theobromin,  Bestimmung  346. 

Thenuoregulator  89. 

Thermo-säulen,  elektromotorische  Kraft 
und  innerer  Widerstand  einiger  Ther- 
mosäulen  457. 

Thierkohle,  Einwirkung  auf  Salze  95. 

Thioglycolbäure,  Eisenreaction  601. 
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Tbonerde,  Trennung  von  Mangan  (Ko- 
balt, Nickel,  Zink)  175;  379;  von 
Kupferoxyd  3S9;  von  Phosphorsänre 
392 ;  von  Arsensäare  393 ;  von  Eisen- 
oxyd 592. 

Thonerdehydrat ,  Löslichkeit  in  Am- 
moniak 584. 

Thonerdeverbindungen ,  Aufschliessung 
271. 

Thymol,  spccifisches  Gewicht  451. 

Tiegclzangen ,  mit  Porzellanarmirung 
259. 

Toluidin,  Nachweis  im  Ammoniak  91. 

Toluidin  (Paratoluidin),  spec.  Gewicht 
451. 

Traubenzucker,  Verhalten  109.  —  Nach- 
weisung 600.  —  Verbindungen  des 
Traubenzuckers  mit  Kupferoxydhydrat 
634. 

Trinitrophenol  (Pikrinsäure),  spec.  Gew. 

450.  —  Nachweis  im  Bier  618. 
Trinkwasser  siehe  Wasser. 
Trockenapparate  576;  578. 
Törkischrothöl,  Prüfung  628. 

Uebermangansanres  KaU,  Bestimmung 
des  WiÄungswerthes  mittelst  Man- 
ganpyrophosphats  8.  —  Titerstellung 
8;  137;  291;  600.  —  Verhalten  zu 
käuflicher  Flusssäure  51.  —  Zur  Prü- 
fung von  Ammoniak  91.  —  Absorp- 
tioosspectrum  95.  —  Zu  Gerbstoff- 
bestimmungen 113.  —  Verhalten  zu 
Wasserstoffsuperoxyd  134;  140.  — 
Verhalten  zu  alkalischen  Hyperoxyden 
135.  —  Verhalten  zu  Manganchlorür 
471.  —  Zersetz ungsproducte  dessel- 
ben bei  Oxydationen  478. 

Ueberasmiumsäure,  als  mikroskopisches 
Färbemittel  460. 

Unterchlorigsaure  Salze,  W^irkung  auf 
Harnstoff  108. 

Unterjodigsaures  Kali,  als  Reagens  auf 
Magnesia  97.  —  Darstellung  97. 

Unterjodigsaures  Natron,  als  Reagens 
auf  Magnesia  97. 

Unterphosphorige  Säure,  Verhalten  ge- 
gen ZiuK  471. 

Unschlitt,  käufliches,  Menge  des  zur 
Verseifung  erforderlichen  Alkalis  203. 

Unterantimonsäure  siehe  antimonsaures 
Antimonoxyd. 

Unterschweflige  Säure,  Bestimmung  ne- 
ben schwefligsauren  und  schwefel- 
sauren Salzen  79. 

Urin  siehe  Harn. 

Urobilin  505. 


Vanad,    Auffindung   und   Bestimmur 

in  Erzen  101. 
Vauadsäure,    maassanal^üsche   Bestie 

mung  99. 
Varec,  Bestimmung  des  Jods  443. 
Vasculose,    Bestimmung    in    Pflanzci 

geweben  355. 
Ventilbürett^,  3;  6. 
Verdampfung,  rasche  grösserer  Flüssi* 

keitsiuengen  87. 
Volumenomet^r  440;  447. 

Waffen,  neue  Methode  zum  W^ägeo  vc 
Niederschlägen  458. 

Wage,  Vorrichtung  zum  Versetzen  d< 
Reiters  442.  —  Spiegelablesung  m 
Femrohr  bei  Prädsiouswagen  573- 

Wasser,  Durchlässigkeit  für  ultravi« 
lette  Strahlen  94.  —  Untersuchon 
auf  Bacterien  1 17.  —  Quantitative  B< 
Stimmung  von  Wassers tofl&uperox)' 
in  atmosphärischen  Niederschlag^ 
156.  —  Leber  Zusammenstellung  VC 
Wasseranalysen  19S  —  Mikroskop 
sehe  Untersuchung  von  Brunnen wa 
ser  359.  —  Elektrolyse  desselben  b 
hohem  Druck  462.  —  Bestiramuu 
des  W^a.ssergehalts  der  Milch  489.  - 
Verhalten  zu  gebranntem  Kalk  .50 

—  Bestimmung  der  salpetrigen  Säui 
535;  der  Salpetersäure  im  Triukwa.«is< 
558;  des  Wassers  in  Zuckerprobe 
und  in  Rübenschnitten  580 ;  des  Au 
moniaks  in  natürlichen  Wa.ssern  61 

—  Nachweis  organischer  Stoffe  i 
Wasser  615. 

Wassermotor  532. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Bestimmung  1 3: 
Darstellung  135.  —  Spccifisches  (i 
wicht  136.  —  Bestimmung  der  B€ 
mengungen  136. 

Wein,  Bestimmung  der  Essigsäure  2() 

—  Nachweis  freier  Weinsäure  ui: 
über  Schwefelsäure  im  W^ein  23^).  - 
Gehalt  an  W^einstein  235.  —  Nacl 
Weisung  fremder  Farbstoffe  403.  - 
Approximative  Alkoholbestimmui 
487.  -  Veränderlichkeit  des  Rot 
Weinfarbstoffes  617.  —  Nachweis  v< 
Salicylsäure  617. 

Weinsäure,    Bestimmung  im  Weinst e 
112.  —  Nachweisuug  freier  im  Wo 
230.  —  Löslichkeit  in  Aether  230. 
Verhalten  gegen  Cyanquecksilber  4 1 
414. 

Weinsaurer  Kalk,  Bestimmung  im  Woi 
stein  112. 
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Wein  saures  Amraon,  zur  Analyse  der 
Superphosphate  220. 

Weinsaures  Kali,  saures,  Bestimmung 
im  Weinstein  112. 

Weinstein,  Prüfung  des  rohen  111.  — 
Bestimmung  der  Gesammt-Weinsäure 
112;  des  weinsauren  Kalks  112. 

Weizen,  Erkennung  geölten  Weizens 
020. 

Wismuth,  Trennung  von  Kupfer  und 
Cadmium  585. 

Wolle,  Bestimmung  des  Stickstoffs  48ß. 

Xanthogensaure  Salze,  Anwendung  zur 
Ueberfühnmg  der  Salpetersäure  in 
Ammoniak  1Ö6;  4S6. 

Zink,  zur  Reduction  von  Eisenerzen  und 
von  F]isenoxyd  zu  Oxydul  98.  — 
Maassanalytische  Bestimmung  162; 
467.  —  Bestimmung  185).  —  Tren- 
nung von  Mangan  194;  von  Nickel 
262;  von  Jlisenoxyd  und  Thonerde 
379;  381.  —  Kupfer-Zink  zur  Re- 
duction von   Nitraten  429.  —  Ver- 


halten gegen  Phosphor,  Phosphor- 
wasserstoff, Schwefelwassci-stoff  und 
Eisensalze  471.  —  Elektrolytische  Be- 
stimnmng  587;  589. 

Zinkerze,  Analyse  397. 

Zinkoxyd,  Trennung  von  Phosphorsäure 
391;  von  Arsensäure  393.  —  Ver- 
halten zu  Eiweisslösungen  630. 

Zinnoxydul,  Verhalten  zu  Kohlensäure 
in  der  Glühhitze  556;  .>59. 

Zucker,  Unterscheidung  der  Zuckerarten 
mittelst  Oxalsäure  106.  ~  Verhalten 
des  Traubenzuckers  109.  —  Reduc- 
tionsverhältniss  zu  alkalischer  Kupfer- 
lösung  iit8.  —  Gewichtflanalytische 
Bestimmung  349.  —  Nach  Weisung 
von  Traubenzucker  600.  —  Bestim- 
mung 606.  —  Bestimmung  des  Kalkes 
in  den  Säften  der  Rübenzuckerfabriken 
627.  —  Ueber  die  Verbindungen  des 
Traubenzuckers  mit  Kupferoxydhydrat 
und  den  Nachweis  kleiner  Zucker- 
mengen im  Harn  634. 
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Albert,  H.  und  Siegfried,  L.  Bei- 
trage zarWerthbestimmiing  derSnper- 
phosphate  220. 

Andreae,  G.  L.  Empfindlicher  Tem- 
peratnrregulator  89. 

Andreascn,  Rud.  Eine  der  Thio- 
glycolsäure  eigenthümliche  Eisen- 
reaction  601. 

d'Arcy  Power  siehe  Power. 

Atkinson,  R.  W.  Zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  mittelst  molybdän- 
sauren Ammons  477. 

A 1 1  e  u  k  0  f  e  r ,  G.  Vereinfachtes  Gaso- 
meter 580. 

Austen,  P.  Townsend.  Aschenfreie 
Filter  582. 

Baudrimont,  M.  A.  Erkennung  von 
Fuchsin  im  Wein  497. 

Bayley,  Thomas.  Neue  Spritz- 
flasche 259. 

Beetz,  W.  von.  üeber  die  elektromo- 
torische Kraft  und  den  inneren  Wider- 
stand einiger  Thermosäulen  457. 

Bei  Ist  ein,  F.  Trennung  des  Zinks 
vom  Nickel  262. 

Beilstein,  F.  und  Jawein,  L.  Zur 
elektrolvtischen  Bestimmung  der  Me- 
talle 588. 

Be  mm  eleu,  J.  M.  van.  Ueber  das 
Absoq)tions vermögen  der  Ackererde 
und  der  Kieselsäure  504. 

Bidaux  siehe  Guyot. 

Biedermann,  Rud.  Einfacher  Gas- 
brenner 258. 

Bischof,  Gustav.  Bestimmung  ge- 
ringer Mengen  Blei  73. 

Blair,  Andrew  A.  Bestimmung  von 
Silicium  und  Phosphor  iu  Eisen  und 
Stahl  122. 

B  0  h  1  i  g ,  E.    üeber  Wasseranalyse  195. 

Bong,  Gas  ton  Zur  Aufechliessimg 
der  Silicate  270. 

Boricky,  Emanuel.  Chemisch-mi- 
kroskopische Analyse  der  Mineralien 
und  Gesteine  95. 

B  0  s  s  c  h  a.  Verbesserter  Quecksilber- 
destillirapparat  252. 


Bouchardat.     Nachweisnng   orga 

scher  Stoffe  im  Wasser  615. 
Bouilhon,  £.   Nachweis  des  Fuchsj 

im  Wein  494. 
Bouvet,  A.    üeber  die  dektrochei 

sehen  Erscheinungen  bei  hohem  Dru 

462. 
Braun,    F.    üeber   die   Elektridtä 

entwickelung  als  Aequivalent  chen 

scher  Processe  462. 
Brauner,   Bohuslav.     Das   schw 

dische  Filtrirpapier  261. 
Brenken,  Oscar,    üeber  die  ünt^ 

suchung  der  mineralischen  Schmi< 

öle  546. 
Broesicke,G.  Mikroskopisches Färt 

mittel  460. 
Br 0  n n e r.  Anwendung  der  He m p e 

sehen  Lampe  zum  Probiren  von  S 

berlegirungen  auf  trocknem  Wege  i 

Vorlesungen  81. 
Brown,  T.  M.    Reduction  des  Eise 

in   seinen   Erzen    und   üeberf&hrui 

des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydnl  98. 
Brugnatelli,T.  Rasche Verdampfni 

grösserer  Flussigkeitsmengen  87. 
Buchner,  L.  A.  siehe  Ranke,  H. 
B  u  n  s  e  n ,  R.    üeber  die  Trennung  v 

Antimon  und  Arsen  264. 
Burkhardt,  J.  B.  siehe  Feez,  W. 
Byasson.    Umwandlung  der  Salic; 

säure  im  thierischen  Organismus  5( 
Cailletet,   0.     Prüfung  des  Olive 

Öles  auf  Kupfergehalt  628. 
C  a  1 V  e  r  t,  F.  Aufschliessung  des  Chro 

eisensteins  499. 
Cameron,  Charles  A.   Bestimmu 

des  Bleies  als  jodsaures  Bleioxyd  4' 
Cappell,  E.    Üeber  das  Spectrum  ( 

Kalkes  466. 
C  a  8  a  1  i ,  A.  Reactionen  der  Gallensäi 

und  Nachweis  derselben  im  Harn  1 
Chancel,  G.    Ermittelung  der  hau 

sächlich  zum  Färben  des  Weines  i 

gewendeten  Farbstoffe  496. 
Chapmann,   £.   J.      Zum   Nachw 

der  Borsäure  477. 
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Ohrist  Oman  OS,  A.  C.  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  leicht  zer- 
setzlicher  Körper  87. 

€  hu  roh.  Bestimmung  der  Protein- 
Substanz  in  den  Wurzeln  der  Runkel- 
rüben 503. 

Oiamician,  G.  üeber  den  Einfluss 
des  Druckes  und  der  Temperatur 
auf  die  Spectren  von  Gasen  und 
Dämpfen  92. 

Clark.    Gerbstoffbestimmung  116. 

Clark,  Arthur  W.  Eine  neue  Me- 
thode zam  Wägen  von  Niederschlägen 
458. 

Clarke,  F.  W.  Zur  elektrolytischen 
Bestimmung  des  Quecksilbers  und 
des  Cadmiums  103.  —  Aufschliessen 
von  Mineralien  572. 

Classen,  Alexander,  üeber  eine 
neue  Methode  zur  Trennung  des  Eisen- 
oxyds und  der  Thonerde  vom  Maugan 
175.  —  Quantitative  Bestimmung  von 
Kobalt,  Nickel  und  Zink  durch  Fäl- 
lung als  Oxalate  189.  —  Zur  Tren- 
nung des  Mangans  von  Zink  194.  — 
Ueber  eine  neue  quantitative  analy- 
tische Methode  von  vielfacher  An- 
wendbarkeit 373. 

Claus,  Ad.    Berichtigung  447. 

Cooper,  W. C.  siehe  Wanklyn,  J.  A. 

Crafts,  J.  M.  Eine  neue  Form  des 
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